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Предисловие 

Разработка новых материалов и технологии их получения является объек¬ 
тивной необходимостью технического и социального развития общества. Новые 
материалы принято называть материалами XXI века. Без них нельзя предста¬ 
вить существенные достижения ни в одном из важных направлений развития 
науки и техники. Роль новых материалов с каждым годом возрастает. По оценке 
американских экспертов, в ближайшие 20 лет 90 % современных материалов 
будут заменены принципиально новыми, что приведет к технической революции 
практически во всех отраслях техники. 

По опубликованным данным, сегодня наиболее быстро развивающимися 
секторами науки являются медико-биологические исследования, далее следу¬ 
ют информационные технологии и третье место занимают новые материалы. 
В 1998 году расходы только на эти исследования в США значительно превы¬ 
шали расходы на оборону и космические исследования. 

В настоящее время в России в области металловедения работает 41 науч¬ 
ная школа в системах Академии наук, высшего образования и отраслевых ин¬ 
ститутов. Исследования, ведущиеся в области новых материалов, охватывают¬ 
ся также Федеральной подпрограммой Министерства промышленности, науки 
и технологий. 

В рамках межвузовской научно-технической программы Минобразования РФ 
«Научные исследования высшей школы по приоритетным направлениям науки 
и техники» выполняются подпрограммы «Новые материалы». Головной органи¬ 
зацией является Московский государственный институт стали и сплавов (техно¬ 
логический университет). 

Для ознакомления научно-технической общественности с содержанием под¬ 
программы, ее научными и практическими результатами было принято решение 
написать настоящую книгу. В выполнении подпрограммы принимают участие 
59 вузов из 28 городов РФ. По восьми разделам выполняется 123 проекта. Под¬ 
программа нацелена на достижение конкретных результатов использования 
научно-технического потенциала вузов для решения основных государственных 
региональных и отраслевых проблем технического прогресса в области новых 
материалов в рамках президентских и федеральных программ. 

Высшая школа России обладает в настоящее время наибольшим научным 
потенциалом. Она традиционно занимает ведущие позиции в разработке осно¬ 
вополагающих исследований и совместно с отраслевыми институтами и про¬ 
мышленными предприятиями концентрирует усилия на тех направлениях иссле¬ 
дований, которые позволяют перейти от фундаментальных исследований к тех¬ 
нологиям получения новых материалов. 
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Особое внимание уделено наноматериалам и нанотехнологиям, которые 
являются наиболее приоритетными для всего технического прогресса XXI века. 

В книге приводятся конкретные примеры взаимодействия ученых и научных 
коллективов различной подчиненности, которые связаны исследованиями по 
решению поставленных задач. Это было хорошо продемонстрировано на кон¬ 
ференциях, проведенных в рамках подпрограммы осенью 2001 года с целью 
оценки полноты и уровня выполнения проектов. 

Следует отметить, что выполнение подпрограммы оказывает сильное влия¬ 
ние на повышение качества преподавания, привлечения студентов к творческой 
исследовательской работе. С выполнением подпрограммы связано дальнейшее 
развитие материально-технической, информационной баз и развитие научных 
школ системы высшего образования. В частности, достижением подпрограммы 
является созданный в МИСиС Межвузовский научно-исследовательский Центр 
коллективного пользования «Металлургия и металловедение». Центр располага¬ 
ет первоклассным оборудованием, которое позволяет анализировать все объек¬ 
ты выполняемых исследований: металлы и сплавы, диэлектрики, композиты, 
керамику, сверхтвердые материалы, органические полимерные материалы и др. 

Настоящая книга характеризуется рядом особенностей. В тематическом пла¬ 
не она в основном отражает содержание подпрограммы, которая полностью 
отвечает приоритетным направлениям развития науки, технологии и техники. 
Ряд разделов (полимеры и композиты, материалы для микро- и наноэлектрони¬ 
ки, металлы и сплавы со специальными свойствами, синтетические сверхтвер¬ 
дые материалы) соответствуют перечню критических технологий РФ. 

Цель книги - дать анализ современного состояния новых материалов и науч¬ 
ных исследований в этой области, показать перспективы их развития и взаимо¬ 
связь в рамках выполняемой подпрограммы, а также роль высшей школы в ре¬ 
шении обсуждаемой проблемы. По каждому из разделов наряду с общими воп¬ 
росами, свойствами материалов и технологией их производства указываются 
наиболее перспективные научно-исследовательские направления в этой области. 

Книга «Новые материалы» является коллективным трудом ученых, представ¬ 
ляющих научные школы Московского государственного института стали и спла¬ 
вов, МАТИ-РГТУ им. К. Э. Циолковского, НИИ Перспективных материалов и тех¬ 
нологий при Московском государственном институте электроники и математики, 
ГНУ «Научный центр порошкового материаловедения» Пермского ГГУ, Волгоград¬ 
ского государственного технического университета, Санкт-Петербургского государ¬ 
ственного университета технологии и дизайна, Института химических проблем 
микроэлектроники (Москва), Башкирского государственного университета (Уфа). 

Авторы будут признательны за замечания и предложения по настоящей ра¬ 
боте. 


НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ 

МАТЕРИАЛЫ 


1.1. Нанопорошки: получение и свойства 

1.2. Объемные наноструктурные 
материалы 


1.3. Производство и коммерциализация 
наноматериалов 







1. НАНОМАТЕРИАЛЫ 



В последние годы отмечается быстрый рост научного, про¬ 
мышленного и коммерческого интереса к новому классу материалов, 
появление которого отразило стремление к миниатюризации в практике 
построения различных объектов. Эти материалы, обладающие необычной 
атомно-кристаллической решеткой и демонстрирующие уникальные свой¬ 
ства, в России получили название ультрадисперсных материалов (УДМ), 
или ультрадисперсных систем (УДС), а в западной литературе — нанос¬ 
труктурных материалов (НСМ). 

В настоящее время обе эти терминологии равноправны и к этому 
новому классу относят материалы с размером морфологических элемен¬ 
тов менее 100 нм. По геометрическим признакам эти элементы можно 
разделить на нольмерные атомные кластеры и частицы, одно- и двух¬ 
мерные мультислои, покрытия и ламинарные структуры, трехмерные 
объемные нанокристаллические и нанофазные материалы. 

Общепринято, что под УД или наноматериалами подразумеваются или 
намеренно сконструированные, или природные материалы, в которых 
один или более размеров лежат в диапазоне нанометров. К данной 
категории относятся также так называемые «нано-нано» композиты, 
которые содержат более чем одну фазу, но все фазы менее 100 нм. 
Большое разнообразие типов УДМ при общности их размерного при¬ 
знака позволяет объединить их одним термином — наноматериалы. В 
настоящее время уже широко используются ультрадисперсные порошки 
(УДП), занимающие в США более 90 % рынка УДМ, нановолокна и 
нанопроволоки, нанопленки и нанопокрытия, и начинают получать все 
большее применение объемные наноматериалы — нанокристаллические 
и нанозернистые (с размером зерен менее 100 нм). 

Представление о нанокристаллах было введено в научную литературу 
в 80-х годах XX века X. Гляйтером (Германия) и независимо от него 
активно развивалось в России И. Д. Мороховым с сотрудниками. 

В бывшем СССР, а ныне в России большую роль в исследовании 
свойств наноматериалов, в разработке новых видов, технологий получе¬ 
ния и использования (нанотехнологий) сыграла высшая школа. Начи¬ 
ная с 1985 г. в этих работах принимало участие более 30 вузов, в том 
числе такие московские вузы как МИСиС, МИФИ, МГУ, МХТИ, 
МАМИ, МГИ, МИХМ, МОПИ, УДН, МАТИ, МФТИ, МИТХТ и др. 
Эти работы продолжаются. 
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Актуальность проблемы производства нано- или ультрадисперсных 
(УД) материалов определяется особенностью их физико-химических 
свойств, позволяющих создавать материалы с качественно и количе¬ 
ственно новыми свойствами для использования на практике [ 1 5]. Это 
связано с тем, что для материала таких малых размеров приобретает 
большее значение квантовая механика, а это существенным образом 
изменяет механические, оптические и электрические свойства вещества. 

Первые исследования наноматериалов [1-5] показали, что в них из¬ 
меняются, по сравнению с обычными материалами, такие фундаменталь¬ 
ные характеристики, как удельная теплоемкость, модуль упругости, ко¬ 
эффициент диффузии, магнитные свойства и др. [1, 6-9]. Следователь¬ 
но, можно говорить о наноструктурном состоянии твердых тел, 
принципиально отличном от обычного кристаллического или аморфного. 

Анализ теоретических и экспериментальных исследований, выполнен¬ 
ных к концу 70-х годов, позволил сделать вывод об особом УД состоя¬ 
нии твердых тел, отличном от традиционных и аморфных материалов, и 
дать определение этого понятия на основе физической природы. В этом 
случае к нано- или УД материалам относят среды или материалы, кото¬ 
рые характеризуются настолько малым размером морфологических эле¬ 
ментов, что он соизмерим с одной или несколькими фундаментальными 
физическими величинами этого вещества (изменение периодов кристал¬ 
лической решетки и др.). 

По мере того как размер зерен или частиц становится все меньше и 
меньше, все большая доля атомов оказывается на границах или свобод¬ 
ных поверхностях. Так, при размере структурных единиц 6 нм и толщи¬ 
не поверхностного слоя в один атом, почти половина атомов будет нахо¬ 
диться на поверхности. Так как доля поверхностных атомов в УД мате¬ 
риалах составляет десятки процентов, ярко проявляются все особенности 
поверхностных состояний, и разделение свойств на «объемные* и «по¬ 
верхностные* приобретает, в какой-то мере, условный характер. Развитая 
поверхность оказывает влияние как на решеточную, так и на электрон¬ 
ную подсистемы. 

Появляются аномалии поведения электронов, квазичастиц (фононов, 
плазмонов, магнонов) и других элементарных возбуждений, которые 
влекут за собой изменения физических свойств УД систем, по сравне¬ 
нию с массивными материалами. 

Поведение УД материалов часто определяется процессами на грани¬ 
це частиц или зерен. Например, нанокерамика может деформироваться 
пластически достаточно заметно за счет скольжения по границам. Эта 










НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 



1. НАНОМАТЕРИАЛЫ 


«сверхпластичная» деформация находится в сильном противоречии с 
хрупким поведением, ассоциирующимся с обычной керамикой. Из-за 
большого количества границ и, как следствие, этого большого количе¬ 
ства коротких диффузионных расстояний, нанометаллы и керамики ис¬ 
пользуют как твердофазный связующий агент для соединения вместе 
других (иногда разнородных) крупнозернистых материалов. Есть сведе¬ 
ния, что некоторые керамики обладают исключительно низкой тепло- 
проводностью. Это позволяет использовать их в качестве теплозащит¬ 
ных покрытий. 

Уменьшение размера зерна металла с 10 микрон до 10 нанометров 
дает повышение прочности примерно в 30 раз. Добавление нанопорош¬ 
ков к обычным порошкам при прессовании последних приводит к 
уменьшению температуры прессования, повышению прочности изделий. 
При диффузионной сварке использование между свариваемыми деталя¬ 
ми тонкой прослойки нанопорошков соответствующего состава позво¬ 
ляет сваривать разнородные материалы, в том числе некоторые трудно¬ 
свариваемые сплавы металла с керамикой, а также снижать температуру 
диффузионной сварки. 

Научные исследования по данной проблеме проводились уже более 
100 лет назад. В 1861 году химик Т. Грэхем использовал термин «колло¬ 
ид» для описания растворов, содержащих частицы диаметром от 1 до 
100 нм в суспензии. 

Использование коллоидов можно считать одним из первых примене¬ 
ний наноматериалов. Аналогичным образом достаточно давно применя¬ 
ются такие вещества, содержащие ультрадисперсные частицы, как аэро¬ 
золи, красящие пигменты, окрашивающие стеклоколлоидные частицы 
металлов. 

В последние годы вошло в обиход понятие нанотехнологии. Этим 
понятием обозначают процессы получения нано- или ультрадисперсных 
материалов, а также технологические процессы получения приборов, 
устройств, конструкций с использованием наноматериалов. 

Научно-техническое направление по получению и изучению свойств 
УД материалов сложилось в России (СССР) в 50-е годы XX века. На 
предприятиях атомной промышленности были получены УД порошки с 
размером частиц около 100 нм, которые были успешно применены при 
изготовлении высокопористых мембран для диффузионного метода раз¬ 
деления изотопов урана. В 60-е годы в ИХФ АН СССР был разработан 
левитационный метод получения УД порошков. В 70-е годы с помощью 
использования электрического взрыва проводников и плазмохимического 


синтеза ассортимент УД порошков был существенно расширен. В Мос¬ 
ковском институте стали и сплавов в 1970-е годы были разработаны 
химические методы синтеза нанопорошков железа и других металлов и 
композиций на их основе [7]. 

В 1980-е годы в Германии были получены консолидированные на- 
нокристаллические материалы. 

В последнее десятилетие в промышленно развитых странах сформи¬ 
ровалось научно-техническое направление «Наночастицы, материалы, 
технологии и устройства», которое становится самым быстрорастущим 
по объему финансирования в мире. 

В 1980 г. были проведены исследования кластеров, содержащих менее 
100 атомов. В 1985 г. Смайли и Крото с группой сотрудников нашли спек¬ 
трографическое подтверждение, что кластеры углерода Сдд (фуллерены) 
проявляют необычайную стабильность. В 1991г. С. Ииджима [5] сообщил 
об исследовании углеродно-графитовых трубчатых нитей — нанотрубок. 


1.1. НАНОПОРОШКИ: 
ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА 


Процессы, в результате которых происходит формирование 
нано- или ультрадисперсных структур ~~ это кристаллизация, рекристал¬ 
лизация, фазовые превращения, высокие механические нагрузки, интен¬ 
сивная пластическая деформация, полная или частичная кристаллизация 
аморфных структур. Выбор метода получения наноматериалов опреде 
ляется областью их применения, желательным набором свойств конеч¬ 
ного продукта. Характеристики получаемого продукта - гранулометри¬ 
ческий состав и форма частиц, содержание примесей, величина удель¬ 
ной поверхности — могут колебаться в зависимости от способа 
получения в весьма широких пределах. 

Так, в зависимости от условий получения, нанопорошки могут иметь 
сферическую, гексагональную, хлопьевидную, игольчатую формы, амор¬ 
фную или мелкокристаллическую структуру. Методы получения ультра¬ 
дисперсных материалов разделяют на химические, физические, механи¬ 
ческие и биологические. 

Химические методы синтеза включают различные реакции и процес¬ 
сы, в том числе процессы осаждения, термического разложения или 
пиролиза, газофазных химических реакций, восстановления, гидролиза, 
электроосаждения. Регулирование скоростей образования и роста заро- 
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НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


дышей новой фазы осуществляется за счет изменения соотношения 
количества реагентов, степени пересыщения, а также температуры про¬ 
цесса. Как правило, химические методы — многостадийные и включают 
некий набор из вышепоименованных процессов и реакций. 

Способ осаждения заключается в осаждении различных соединений 
металлов из растворов их солей с помощью осадителей. Продуктом 
осаждения являются гидроксиды металлов. В качестве осадителя исполь¬ 
зуют растворы щелочей натрия, калия и другие. 

Регулируя рН и температуру раствора, создают условия, при которых 
получаются высокие скорости кристаллизации и образуется высокодис¬ 
персный гидроксид. Этим методом можно получать порошки сферичес¬ 
кой, игольчатой, чешуйчатой или неправильной формы с размером час¬ 
тиц до 100 нм. 

Нанопорошки сложного состава получают методом соосаждения [8]. 
В этом случае в реактор подают одновременно два или более растворов 
солей металлов и щелочи при заданной температуре и перемешивании. 
В результате получают гидроксидные соединения нужного состава. 

Способ гетерофазного взаимодействия осуществляют путем ступенча¬ 
того нагрева смесей твердых солей металлов с раствором щелочи с об¬ 
разованием оксидной суспензии и последующим восстановлением ме¬ 
талла. Таким способом получают металлические порошки с размером 
частиц в пределах 10... 100 нм. 

Гель-метод заключается в осаждении из водных растворов нераство¬ 
римых металлических соединений в виде гелей. Следующая стадия - 
восстановление металла. Этот способ применяется для получения порош¬ 
ков железа и других металлов. 

Способ восстановления и термического разложения — обычно это сле¬ 
дующая операция после получения в растворе ультрадисперсных окси¬ 
дов или гидроксидов с последующим осаждением и сушкой. В качестве 
восстановителей, в зависимости от вида требуемого продукта, использу¬ 
ют газообразные восстановители — как правило, водород, оксид углеро¬ 
да или твердые восстановители. 

Нанопорошки Ре, \Ѵ, №, Со, Си и ряда других металлов получают 
восстановлением их оксидов водородом. В качестве твердых восстано¬ 
вителей используют углерод, металлы или гидриды металлов. 

Таким способом получают нанопорошки металлов: Мо, Сг, Рі, № и 
другие. Как правило, размер частиц находится в пределах 10...30 нм. 
Более сильными восстановителями являются гидриды металлов — обыч¬ 
но гидрид кальция. Так получают нанопорошки 2г, НГ, Та, N5. 


1. НАНОМАТЕРИАЛЫ 

В ряде случаев нанопорошки получают путем разложения формиатов, 
карбонатов, карбонилов, оксалатов, ацетатов металлов в результате про¬ 
цессов термической диссоциации или пиролиза. Так, за счет реакции 
диссоциации карбонилов металлов получают порошки М, Мо, Ре, V/, Сг. 
Путем термического разложения смеси карбонилов на нагретой подлож¬ 
ке получают полиметаллические пленки. УДП металлов, оксидов, а так¬ 
же смесей металлов и оксидов получают путем пиролиза формиатов 
металлов. Таким способом получают порошки металлов, в том числе 
Мп, Ре, Са, 1т, N1, Со, их оксидов и металлооксидных смесей. 

Физические методы. Способы испарения (конденсации), или газофаз¬ 
ный синтез получения нанопорошков металлов, основаны на испарении 
металлов, сплавов или оксидов с последующей их конденсацией в реак¬ 
торе с контролируемой температурой и атмосферой. Фазовые переходы 
пар — жидкость - твердое тело или пар — твердое тело происходят в 
объеме реактора или на поверхности охлаждаемой подложки или стенок. 

Сущность способа состоит в том, что исходное вещество испаряется 
путем интенсивного нагрева, с помощью газа - носителя подается в ре¬ 
акционное пространство, где резко охлаждается. Нагрев испаряемого 
вещества осуществляется с помощью плазмы, лазера, электрической дуги, 
печей сопротивления, индукционным способом, пропусканием электри¬ 
ческого тока через проволоку. Возможно также бестигельное испарение. 
В зависимости от вида исходных материалов и получаемого продукта, 
испарение и конденсацию проводят в вакууме, в инертном газе, в пото¬ 
ке газа или плазмы. Размер и форма частиц зависят от температуры 
процесса, состава атмосферы и давления в реакционном пространстве. 
В атмосфере гелия частицы будут иметь меньший размер, чем в атмос¬ 
фере аргона — более плотного газа. Таким методом получают порошки 
N1, Мо, Ре, Ті, А1. Размер частиц при этом - десятки нанометров. 

В свое время появился, а в дальнейшем утвердился способ получе¬ 
ния наноматериалов путем электрического взрыва проволок (проводни¬ 
ков). В этом случае в реакторе между электродами помешают проволо¬ 
ки металла, из которого намечается получение нанопорошка, диамет¬ 
ром 0,1...1,0 мм. На электроды подают импульс тока большой силы 
(104... 106 А/мм 2 ). При этом происходит мгновенный разогрев и испа¬ 
рение проволок. Пары металла разлетаются, охлаждэются и конденси¬ 
руются. Процесс идет в атмосфере гелия или аргона. Наночастицы осе¬ 
дают в реакторе. Таким способом получают металлические (Ті, Со, \У, 
Ре, Мо) и оксидные (Ті0 2 , А1 2 0з, 2г0 2 ) нанопорошки с крупностью 
частиц до 100 нм. 
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1. НАНОМАТЕРИАЛЫ 



Механические методы. Способы измельчения материалов механичес¬ 
ким путем в мельницах различного типа — шаровых, планетарных, цен¬ 
тробежных, вибрационных, гироскопических устройствах, аттриторах и 
симолойерах. Аттриторы и симолойеры — это высокоэнергетические из- 
мельчительные аппараты с неподвижным корпусом—барабаном с мешал¬ 
ками, передающими движение шарам в барабане. Аттриторы имеют 
вертикальное расположение барабана, симолойеры — горизонтальное. 
Измельчение размалываемого материала размалывающими шарами в 
отличие от других типов измельчающих устройств происходит главным 
образом не за счет удара, а по механизму истирания. Емкость бараба¬ 
нов в установках этих двух типов достигает 400...600 л. 

Механическим путем измельчают металлы, керамику, полимеры, ок¬ 
сиды, хрупкие материалы. Степень измельчения зависит от вида мате¬ 
риала. Так, для оксидов вольфрама и молибдена получают крупность 
частиц порядка 5 нм, для железа - порядка 10...20 нм. 

Разновидностью механического измельчения является механосинтез, 
или механическое легирование, когда в процессе измельчения происхо¬ 
дит взаимодействие измельчаемых материалов с получением измельчен¬ 
ного материала нового состава. Так получают нанопорошки легирован¬ 
ных сплавов, интерметаллидов, силицидов и дисперсноупрочненных 
композитов с размером частиц 5...15 нм. 

Уникальным достоинством способа является то, что за счет взаимо- 
диффузии в твердом состоянии здесь возможно получение «сплавов» 
таких элементов, взаимная растворимость которых при использовании 
жидкофазных методов пренебрежимо мала. 

Положительной стороной механических способов измельчения явля¬ 
ется сравнительная простота установок и технологии, возможность из¬ 
мельчать различные материалы и получать порошки сплавов, а также 
возможность получать материал в большом количестве. 

К недостаткам метода относятся возможность загрязнения измельча¬ 
емого порошка истирающими материалами, а также трудности получе¬ 
ния порошков с узким распределением частиц по размерам, сложности 
регулирования состава продукта в процессе измельчения. 

При получении наночастиц любым методом проявляется еще одна их 
особенность — склонность к образованию объединений частиц. Такие 
объединения называют агрегатами и агломератами. В результате, при 
определении размеров наночастиц, необходимо различать размеры от¬ 
дельных частиц (кристаллитов) и размеры объединений частиц. Разли¬ 
чие между агрегатами и агломератами не является четко определенным. 



Считается, что в агрегатах кристаллиты более прочно связаны и имеют 
меньшую межкристаллитную пористость, чем в агломератах. 

Проблема, связанная с агрегированием наночастиц, возникает при их 
компактировании. Например, при компактировании агрегированного 
порошка путем спекания, для достижения определенной плотности ма¬ 
териала требуются температуры тем выше, чем более крупные объеди¬ 
нения наночастиц имеются в порошке. 

В этой связи при разработке методов получении нанопорошков про¬ 
должаются поиски мер для исключении или уменьшения степени обра¬ 
зования объединений наночастиц. Так, в методах получения нанопорош¬ 
ков путем конденсации из паровой фазы оказалось целесообразным точ¬ 
ное регулирование температуры образовании наночастиц. В химических 
методах оказываетси эффективным исключение воды из некоторых ста¬ 
дий синтеза для уменьшения степени агломерирования. Используются 
также методы уменьшения контакта между частицами путем их покры¬ 
тия (капсулирования) [9], которое затем, перед компакгированием, уда- 

лястся. 

Тем не менее агрегирование и агломерирование наночастиц ослож 
няет получение компактных материалов. Требуются большие механичес¬ 
кие усилия или повышение температуры (при спекании), чтобы преодо- 


1.2. ОБЪЕМНЫЕ НАНОСТРУКТУРНЫЕ 

МАТЕРИАЛЫ__ 

В настоящее время существуют три направления получения 
объемных наноструктурных материалов: контролируемая кристаллизация 
аморфных материалов, компактирование ультрадисперсных порошков и 
интенсивная пластическая деформация материалов с обычным размером 
зерна. 

В первом варианте переход материала из аморфного в микро- и на¬ 
нокристаллическое состояние происходит в процессах спекания аморф¬ 
ных порошков, а также при горячем или теплом прессовании или экст¬ 
рузии. Размер кристаллов, возникающих внутри аморфного материала, 
регулируется температурой процесса. Метод перспективен для материа 
лов самого различного назначения (магнитных, жаропрочных, износос 
тойких, коррозионностойких и т. д.) и на самых разных основах (желе 
зо, никель, кобальт, алюминий). Недостаток метода состоит в том, что 
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получение нанокристаллического состояния здесь менее вероятно, чем 
микрокристаллического. Второе направление, связанное с компактирова- 
нием УДП, развивается по нескольким вариантам. В первом случае ис¬ 
пользуется метод испарения и конденсации атомов для образования 
нанокластеров - частиц, осаждаемых на холодную поверхность вращаю¬ 
щегося цилиндра в атмосфере разреженного инертного газа, обычно ге¬ 
лия (рис. 1.1). При испарении и конденсации металлы с более высокой 
температурой плавления образуют обычно частицы меньшего размера. 
Осажденный конденсат специальным скребком снимается с поверхности 
цилиндра и собирается в коллектор. После откачки инертного газа в 
вакууме проводится предварительное (под давлением примерно 1 ГПа) и 
окончательное (под давлением до 10 ГПа) прессование нанопорошка. В 
результате получают образцы диаметром 5...15 мм и толщиной 0,2...0,3 мм 
с плотностью 70...95 % от теоретической плотности соответствующего 
материала (до 95 % для нанометаллов и до 85 % для нанокерамики [9]). 
Полученные этим способом компактные наноматериалы, в зависимости 
от условий испарения и конденсации, состоят из кристаллов (зерен) со 
средним размером от единиц до десятков нанометров. Следует подчер¬ 
кнуть, что создание из порошков плотных, близких к 100 % теорети¬ 
ческой плотности наноматериалов — проблема весьма сложная и до сих 

пор не решенная, поскольку нанокрис- 
таллические порошки плохо прессуются 
и традиционные методы статического 
прессования не дают результатов. 

Другой способ связан с компактирова- 
нием порошков, полученных способами 
механического измельчения и механичес¬ 
кого легирования. Однако здесь также 
имеются проблемы компактирования по- 


Рис. 1.1. Схема получения объемных наноматери¬ 
алов методом испарения, конденсации и компак¬ 
тирования [2]: 

1 - вращающийся цилиндр, охлаждаемый жидким 
азотом; 2 - скребок; 3 - инертный газ (обычно 
Не); 4 — испаритель; 5 - клапан; 6 - фиксирую¬ 
щая пресс-форма; 7 - салазки; 8 - поршень; 9 - 
гильза; 10 - узел окончательного компактирования 
при высоком давлении; 11 — узел предварительно¬ 
го компактирования 



лучаемых нанопорошков и изготовления объемных наноструктурных 
образцов и заготовок с высокой плотностью. 

Для получения компактных материалов с малой пористостью приме¬ 
няют метод горячего прессования, когда прессование происходит одно¬ 
временно со спеканием. В данном случае давление прессования снижа¬ 
ется в десятки раз по сравнению с холодным прессованием. Температу¬ 
ра горячего прессования в зависимости от природы спекаемого материала 
находится в пределах 50...90 % от температуры плавления основного 
компонента. Однако повышение температуры компактирования приводит 
к быстрому росту зерен и выходу из наноструктурного состояния, а 
консолидация нанопорошков при низких температурах, даже в условиях 
высоких приложенных давлений, ведет к остаточной пористости. Более 
того, проблемами остаются загрязнения образцов при подготовке порош¬ 
ков и особенно увеличение их геометрических размеров. 

В этой связи большой интерес вызывает получение наноструктурных 
материалов методами интенсивной пластической деформации (ИПД) [4], 
т. е. большими деформациями в условиях высоких приложенных давле¬ 
ний. В основе методов ИПД лежит сильное измельчение микрострукту¬ 
ры в металлах и сплавах до наноразмеров за счет больших деформаций. 
При разработке этих методов существует несколько требований для 
получения объемных наноматериалов [4]. Во-первых, важность форми¬ 
рования ультрамелкозернистых (УМЗ) структур, имеющих большеугло¬ 
вые границы зерен, поскольку именно в этом случае качественно изме¬ 
няются свойства материалов. Во-вторых, формирование наноструктур, 
однородных по всему объему образца, что необходимо для обеспечения 
стабильности свойств полученных материалов. В-третьих, образцы не 
должны иметь механических повреждений или разрушений, несмотря на 
их интенсивное деформирование. 

Первые работы, демонстрирующие возможность получения объемных 
наноструктурных металлов и сплавов, были выполнены в конце 80-х — 
начале 90-х годов Р. 3. Валиевым с сотрудниками, использовавшими два 
метода ИПД - кручение под высоким давлением и равноканальное 
угловое прессование (РКУП) (рис. 1.2). 

Конструкция установки деформации кручением (рис. 1.2, а) под вы¬ 
соким давлением основана на принципе наковален Бриджмена, где об¬ 
разец помещается между бойками и сжимается под приложенным дав¬ 
лением ( Р) в несколько гигапаскалей, затем прилагается деформация с 
очень большими степенями (10 и более). Нижний боек вращается, и 
силы поверхностного трения заставляют образец деформироваться сдви- 

2 - 6928 


16 


і 


17 






гом. Геометрическая форма образцов такова, что основной объем мате¬ 
риала деформируется в условиях гидростатического сжатия, в результате 
чего образцы не разрушаются. Полученные таким образом образцы име¬ 
ют форму дисков диаметром 10...20 мм и толщиной 0,2...0,5 мм. Хотя их 
структура измельчается уже после деформации на пол-оборота, но для 
формирования однородной ультрамелкозернистой структуры необходима 
деформация в несколько оборотов. При этом средний размер зерен в 
полученных образцах, как правило, составляет 100...200 мкм (рис. 1.3, а). 
Однако конечный размер зерен в структуре зависит от условий интен¬ 
сивной деформации ~ величины приложенного давления, температуры, 
скорости деформации, а также вида исследуемого материала. 

Для получения массивных наноструктурных материалов используется 
другой метод, основанный также на деформации сдвигом, - равнока¬ 
нальное угловое прессование. При реализации РКУП заготовка неоднок¬ 
ратно продавливается в специальной оснастке через два пересекающих¬ 
ся канала с одинаковыми поперечными сечениями при комнатной или 
повышенной температурах, в зависимости от деформируемости матери¬ 
ала. При наиболее часто используемых углах Ф = 90°, каждый проход 
соответствует истинной степени деформации, примерно равной 1. Для 



_ Рис. 1.2. Схема методов интенсивной пластической деформации: 
а метод кручения под высоким давлением; б — метод равноканального углового 
прессования; 1 — пуансон; 2 — образец; 3 — суппорт; 4 — заготовка 
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формирования наноструктур весьма важными являются не только число 
проходов, но и направления прохода через каналы, в зависимости от 
которых различают несколько маршрутов РКУП [4]. Важным фактором 
для данного метода является также сохранение целостности получаемых 
образцов даже для малопластичных материалов. Реализация данного 
метода может обеспечить формирование УМЗ структуры средним раз¬ 
мером зерен от 200 нм до 500 нм (рис. 1.3, б). 

В последние годы равноканальное угловое прессование явилось объек¬ 
том многочисленных исследований в связи с возможностями практичес¬ 
кого использования объемных наноструктурных металлов и сплавов. 
Последние разработки направлены на 
увеличение геометрических размеров об¬ 
разцов и заготовок диаметром до 60 мм 
и длиной до 200 мм (рис. 1.4), получение 
длинномерных заготовок, формирование 
наноструктур в труднодеформируемых и 
малопластичных металлах и сплавах [4]. 

Большое внимание уделяется также раз¬ 
витию других методов интенсивной пла¬ 
стической деформации ~ всесторонней 
ковке, специальной прокатке и др., с 
целью повышения эффективности про¬ 
цесса. 

Особенности модели наноструктур. 

Наноструктурные материалы, вследствие 
очень малого размера зерен, содержат в 
структуре большое количество границ 
зерен, которые играют определяющую 
роль в формировании их необычных 
физических и механических свойств. 

Вследствие этого в проводимых экспери- Нн 
ментальных исследованиях и разрабаты¬ 
ваемых структурных моделях наномате¬ 
риалов границы зерен занимают цент¬ 
ральное место [10]. 


•/ 


Рис. 1.3. Электронно-микроскопические изобра¬ 
жения наноструктур меди: 
а — метод кручения под высоким давлением; 
б — метод равноканального углового прессования 
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Уже в первых работах, выполненных X. Гляйтером с сотрудниками [21 
был установлен ряд особенностей структуры нанокристаллических мате¬ 
риалов, полученных газовой конденсацией атомных кластеров с после¬ 
дующим их компактированием. Это, прежде всего, пониженная плот¬ 
ность полученных нанокристаллов и присутствие специфической «зер- 
нограничнои фазы», обнаруженное с появлением дополнительных пиков 
при мессбауэровских исследованиях. На основании проведенных экспе¬ 
риментов, включая компьютерное моделирование, была предтожена 
структурная модель нанокристаллического материала, состоящего из ато¬ 
мов одного сорта (рис. 1.5) [2]. В соответствии с этой моделью такой 
нанокристалл состоит из двух структурных компонент: кристаллитов- 
зерен^ (атомы представлены светлыми кружками) и зернограничных об¬ 
ластей (черные кружки). Атомная структура всех кристаллитов совершен¬ 
на и определяется только их кристаллографической ориентацией В то 
же время зернограничные области, где соединяются соседние кристал¬ 
литы, характеризуются пониженной атомной плотностью и измененны¬ 
ми межатомными расстояниями. 

Модель Гляйтера дала мощный толчок исследованиям структуры на¬ 
нокристаллов и „онску их необычных свойств. Вместе с тем, 7„осле- 

Г" еД0ВаНИЯХ бШИ выявлены и « важные недостатки. Во-пер- 
“ы\™ с высокоразрешающей электронной микроскопией гра¬ 
ницы зерен являются значительно более узкими, чем это нредсказь7ва- 



йгс. 1.4. Объемные „готовки шжхдрущрного тиан . 
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ется моделью (см. рис. 1.5) и их ширина обычно не превышает 1—2 ме¬ 
жатомных расстояния. Во-вторых, атомно-кристаллическая решетка в на¬ 
нокристаллах не является совершенной и обычно, как в случае ИПД 
наноматериалов, упруго искажена [4]. Более того, в настоящее время 
становится очевидным, что метод получения наноструктурных материа¬ 
лов играет весьма важную роль в формировании их структуры и свойств. 

Экспериментальные исследования, проведенные с использованием 
различных, часто взаимно дополняющих методов, каковыми являются 
просвечивающая, включая высокоразрешающую, электронная микроско¬ 
пия, рентгеноструктурный анализ, мессбауэровская спектроскопия, диф¬ 
ференциальная сканирующая калориметрия, свидетельствуют, что в на¬ 
ноструктурных ИПД металлах и сплавах границы зерен носят неравно¬ 
весный характер, обусловленный присутствием зернограничных дефектов 
с высокой плотностью (рис. 1.6). 

Представления о неравновесных границах были введены в научную 
литературу в 1980-х годах [4], базируясь на исследованиях взаимодей¬ 



ствия решеточных дислокации и границ 
зерен. Образование неравновесного со¬ 
стояния границ зерен характеризуется 
двумя основными особенностями — из¬ 
быточной энергией границ зерен (при 



■Рис. 1.5. Атомная модель наноструктурного материала. Черным обозначены атомы в 
зернограничных областях, смещение которых превышает 10% от межатомных расстоя¬ 
ний [2] 

Рчс. 1.6. Гранины зерна в наноструктурной меди, полученной кручением под высоким 
давлением. Использован метод высокоразрешаюшей просвечивающей электронной мик¬ 
роскопии. Значками помечены места, соответствующие внесенным зернограничным дис¬ 
локациям [4] 
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заданных кристаллографических параметрах границ) и наличием даль- 
нодействующих упругих напряжений. Полагая, что границы зерен име¬ 
ют кристаллографически упорядоченное строение, в качестве источни¬ 
ков упругих полей рассматривают дискретные нарушения этого строе¬ 
ния — зернограничные дислокации и их комплексы. 

Недавние прямые наблюдения границ зерен, выполненные методом 
просвечивающей электронной микроскопии, дали прямые доказательства 
их специфичной неравновесной структуры в НСМ, вследствие присут¬ 
ствия атомных ступенек и фасеток, а также зернограничных дислока¬ 
ций [4]. В свою очередь, вследствие неравновесных границ зерен, воз¬ 
никают высокие напряжения и искажения кристаллической решетки, 
которые ведут к дилатациям решетки, проявляющимся в изменении 
межатомных расстояний, появлении значительных статических и дина¬ 
мических атомных смещений, экспериментально обнаруженным при 
рентгеновских и мессбауэровских исследованиях. Далее приведены па¬ 
раметры наноструктурной меди, измеренные методами РСА [4]: 

Исходное 
состояние 

о 2 

Параметр Дебая-Уоллера В, А .0,59 ± 0,06 

Атомные смещения <р 2 >*/ 2 , А.0,086 ± 0,004 

Температура Дебая Ѳ, К.304 ± 2 


После кручения 
под высоким 
давлением 

1,06 ± 0,05 

0,116 ±0,003 

247 ± 6 


После РКУП 

1,28 ± 0,05 
0,127 ± 0,003 
234 + 6 


Разработанные на основе концепции неравновесных границ зерен 
модельные представления позволили не только качественно, но и коли¬ 
чественно оценить изменения фундаментальных, обычно структурно¬ 
нечувствительных параметров, которые наблюдали во многих нанострук¬ 
турных материалах (табл. 1.1). 

В случае многофазных сплавов и интерметаллидов получаемые в ре¬ 
зультате ИПД наноструктуры весьма специфичны и характеризуются 
не только очень малым размером зерен в несколько десятков наномет¬ 
ров, но и сильно метастабильным фазовым составом, связанным с фор¬ 
мированием пересыщенных твердых растворов разупорядочением и в 
отдельных случаях даже с аморфизацией [4]. 

Например, структура интерметаллида бинарного стехиометрического 
состава № 3 А1, подвергнутого ИПД кручением, состояла из очень мел¬ 
ких равноосных зерен с признаками высокого уровня внутренних на¬ 
пряжений, о чем свидетельствовал сложный дифракционный контраст 
на электронно-микроскопических фотографиях и трудно различимые 
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таблица 1.1. Некоторые фундаментальные свойства металлов в наноструктурном 
Таолица _ г _ всю состояниях 141 



Материал 

Значение 

Свойства 

НС 

КК 

Температура Кюри, К 

Намагниченность насыщения, А-м 2 /кг 
Температура Дебая, К 

Коэффициент диффузии, м 2 /с 

Предел растворимости при 293 К, % 
Модуль Юнга, ГПа 

Никель 

Никель 

Железо 

Медь в никеле 
Углерод в а-железе 
Медь 

595 

38,1 

240* 

1 • ІО" 14 
1,2 

115 

631 

56,2 

467 

1 • ІО" 20 
0,06 

128 

*Для приграничной области. 

--- 




границы зерен, выглядящие диффузными и искривленными. Средний 
размер зерен, определенный по темнопольным изображениям, оказался 
равным примерно 20...30 нм. 

Состояние после ИПД в № 3 А1 также характеризуется повышенным 
уровнем остаточного электросопротивления, значительными внутренни¬ 
ми напряжениями и высокой микротвердостью. Кроме того, данные 
рентгеноструктурного анализа свидетельствуют о полном отсутствии 

дальнего порядка в данном состоянии. 

Микроструктура при отжиге сплава претерпевает последовательность 
структурных превращений, подобную для чистых ИПД металлов 
Однако характерным для наноструктурного № 3 А1 явилось то, что даль¬ 
ний порядок начинает восстанавливаться в узком температурном интер¬ 
вале вблизи 530 К, т. е. на стадии возврата. Это упорядочение не явля¬ 
ется полным, но дальнейшее увеличение параметра дальнего порядка 
происходит только при более высоких температурах, близких к , 

когда зерна вырастают до относительно больших размеров. Хотя физи¬ 
ческая природа разупорядочения интерметаллидов при ИПД и последу 
юшее их переупорядочение при нагреве требуют дальнейших исследова¬ 
ний, важно отметить, что, следуя полученным результатам, становится 
ясным, что переупорядочение в № 3 А1 обусловлено, в первую очередь, 
не рекристаллизационными процессами, а процессами возврата, связан 
ными с перестройками дислокационной структуры на границах и в теле 
зерен. 

Используя дифференциальную сканирующую калориметрию, было 
исследовано тепловыделение в процессе нагрева этого материала. Пик 
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тепловыделения наблюдается при температуре значительно ниже начала 
интенсивного роста зерен. Природа этого тепловьщеления связана с 
процессами возврата, а также началом переупорядочения. Следует отме¬ 
тить высокую термостабильность наноструктурного состояния этого 
интерметаллида, позволившую реализовать его уникальное сверхпласти¬ 
ческое течение [4]. 

Необычные свойства НСМ и области применений. Специфические мик¬ 
роструктуры в объемных наноматериалах определяют их необычные 
свойства, многие из которых уникальны и весьма привлекательны для 
практического использования. Эти специфические качества связаны с 
изменением некоторых фундаментальных свойств материала при умень¬ 
шении размера частиц или зерна, а также с изменением соотношения 
некоторых объемных и поверхностных свойств. 

К уникальным особенностям наноматериалов относятся отличия их 
температур плавления и размеров кристаллических решеток от соответ¬ 
ствующих величин в материалах с обычной структурой. В связи с этим 
возникает вопрос о справедливости использования термина «постоянные 
решетки», применительно к размерам решетки. 

С уменьшением размера частиц растет их поверхностная энергия. В 
результате изменяется (снижается) температура плавления частицы. Вы¬ 
ражение для температуры плавления (Г ги ) твердой наночастицы радиу¬ 
сом г имеет вид: 

Где пл и ЗД ~ температуры плавления массивного материала и нано¬ 
частицы этого материала радиусом г, р ж , Рт - плотности жидкой и твер¬ 
дой частиц; а, а ж поверхностное натяжение твердой и жидкой частиц. 

Установлено также уменьшение параметра решетки для металлов и 
некоторых соединений при уменьшении размера частиц. Так при умень¬ 
шении диаметра частиц алюминия от 20 до 6 нм период решетки умень¬ 
шается примерно на 1,5 %. Размер, ниже которого наблюдается умень¬ 
шение параметра решетки, различен для разных металлов и соединений. 

Наноструктурные металлы и сплавы могут обладать высокой корро¬ 
зионной стойкостью. В частности, эксперименты демонстрируют воз¬ 
можность получения обычных углеродистых сталей в наноструктурном 
состоянии с более высокими коррозионными свойствами, чем у специ¬ 
альных нержавеющих сталей. Результаты недавних исследований пока- 
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зывают возможность значительного повышения физических свойств ис¬ 
следуемых материалов [4]; наноструктурный нитинол демонстрирует ис¬ 
ключительную сверхупругость и эффект памяти формы; в нанокомпо¬ 
зите Си-А1 7 0 3 наблюдается сочетание высокой термостабильности и 
электропроводимости; наноструктурные магнитотвердые сплавы (систем 
р е _ 1 К[ 5 —Со— Рі и др.) демонстрируют рекордные магнитные гистере¬ 
зисные свойства, а магнитомягкие наноматериалы проявляют очень 
низкую магнитную проницаемость. Обнаружены и изучаются также ано¬ 
мальные оптические свойства наноструктурных металлов и полупровод¬ 
ников. 

Однако особый интерес представляют механические свойства объем¬ 
ных наноструктурных материалов. Как свидетельствуют теоретические 
оценки, с точки зрения механического поведения формирование нано¬ 
структур в различных металлах и сплавах может привести к высокопроч¬ 
ному состоянию в соответствии с соотношением Холла—Петча, а также 
к появлению низкотемпературной и/или высокоскоростной сверхплас¬ 
тичности [4]. Реализация этих возможностей имеет непосредственное 
значение для разработки новых высокопрочных и износостойких мате¬ 
риалов, перспективных сверхпластичных сплавов, металлов с высокой 
усталостной прочностью. Все это вызвало большой интерес среди ис¬ 
следователей прочности и пластичности материалов к получению боль¬ 
ших объемных образцов с наноструктурой, для последующих механичес¬ 
ких испытаний. 

Вместе с тем, как отмечалось выше, существуют нерешенные про¬ 
блемы в получении таких наноматериалов специальными методами по¬ 
рошковой металлургии — газовой конденсацией или шаровым размолом, 
в связи с сохранением в них при компактировании некоторой остаточ¬ 
ной пористости и наличием дополнительных трудностей при приготов¬ 
лении массивных образцов. Как результат, до недавнего времени были 
выполнены лишь единичные работы по исследованию механических 
свойств наноструктурных металлов и сплавов, имеющих размер зерен 
около 100 нм и менее. Большинство проведенных исследований связа¬ 
но с измерениями микротвердости, и полученные данные весьма про¬ 
тиворечивы. Например, в некоторых исследованиях обнаружено разуп¬ 
рочнение при уменьшении зерен до нанометрических размеров, в то же 
время в ряде других работ наблюдали в этом случае упрочнение, хотя 
наклон кривых был меньше, по сравнению с соотношением Холла— 
Петча. При растяжении эти НСМ оказались очень хрупкими, несмотря 
на высокую твердость. 
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Многие из этих проблем удалось преодолеть при создании наност¬ 
руктур в крупнокристаллических материалах, за счет использования 
методов ИПД. Полученные образцы позволили начать систематические 
исследования механических свойств на растяжение и сжатие во многих 
металлических материалах, включая промышленные сплавы. Было про¬ 
демонстрировано, что в полученных наноструктурных образцах могут 
наблюдаться очень высокие прочностные свойства. Более того, получен¬ 
ные материалы часто проявляют сверхпластичность при относительно 
низких температурах и могут демонстрировать высокоскоростную сверх¬ 
пластичность. Недавние исследования (4] показали также новые возмож¬ 
ности повышения механических свойств в наноструктурных сплавах с 
метастабильной структурой и фазовым составом. Формирование метаста- 
бильных состояний позволяет получить особо прочные материалы пос¬ 
ле последующих отжигов, что связано не только с наличием очень 
мелкого зерна, но также со специфической дефектной структурой гра¬ 
ниц зерен, морфологией вторых фаз, повышенным уровнем внутренних 
напряжений, кристаллографической текстурой и т. д. В связи с этим 
становится актуальной задача комплексного исследования влияния струк¬ 
турных особенностей наноматериалов на их механическое поведение. 

Например, наноструктурная Си, полученная РКУ прессованием, в 
сравнении с хорошо отожженным крупнозернистым состоянием, прояв¬ 
ляет два наиболее существенных различия: во-первых, в несколько раз 
более высокое значение предела текучести, превышающее 400 МПа, и, 
во-вторых, значительно менее выраженное деформационное упрочнение 
на стадии пластического течения. Короткий отжиг не приводит к за¬ 
метному росту зерен, однако ведет к возврату дефектной структуры их 
границ, выраженному в резком уменьшении внутренних напряжений. 

есмотря на аналогичный размер зерен, имеется весьма существенная 
разница деформационного поведения в этих двух состояниях. После 
кратковременного отжига вид кривой «истинное напряжение - дефор¬ 
мация» становится похожим на вид кривой, соответствующей крупно¬ 
кристаллической Си. Этот результат очень важен и показывает, что на 
прочностные свойства наноструктурных материалов может влиять не 
только средний размер зерна, но и дефектная структура границ зерен. 

Развитием этих работ [4] явилось обнаружение нового эффекта, зак¬ 
лючающегося в одновременном увеличении прочности и росте пластич¬ 
ности в металлах после интенсивных пластических деформаций. Извес¬ 
тно, что при обычных обработках чем больше величина деформации, тем 
прочнее металл, но тем меньше ресурс его пластичности. Физическая 
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природа нового явления, названного «парадоксом прочности и пластич¬ 
ности в ИПД материалах», связана с формированием наноструктур и 
изменением микромеханизмов деформации. 

В проведенных исследованиях [9] чистую Си (99,996 %) подвергали 
РКУ прессованию, а чистый Ті (99,98 %) и интерметаллид № 3 А1 — кру¬ 
чению под высоким давлением. Интенсивная пластическая деформация 
осуществлялась при комнатной температуре. Результаты механических 
испытаний на растяжение для каждого из этих материалов показаны на 
рис. 1.7, где приведены кривые 
«напряжение-деформация» для 
состояния, полученного интенсив¬ 
ной пластической деформацией, 
крупнозернистого, отожженного 
состояния, а также состояния, 
подвергнутого обычной деформа¬ 
ции прокаткой или экструзией. 

Исходная крупнозернистая Си 
с размером зерен около 30 мкм 
проявляет типичное поведение 
(рис. 1.7, кривая 7), связанное с 
низким пределом упругости, не¬ 
значительным деформационным 
упрочнением и высокой пластич¬ 
ностью. После холодной прокатки 
наблюдается существенное повы¬ 
шение прочности Си, но значи¬ 
тельно снижается пластичность 
(рис. 1.7, кривая 2). При этом, 
чем больше величина деформации 
при прокатке, тем выше проч¬ 
ность, но ниже пластичность. Эта 
тенденция сохраняется для Си, 
подвергнутой двум проходам РКУ 
прессования, где величина дефор¬ 
мации близка к 2 (рис. 1.7, кри¬ 
вая 3). Однако ситуация принци¬ 
пиально меняется для Си, подвер¬ 
гнутой интенсивной деформации 
с числом проходов РКУ прессова- 



Деформация 


Рис. 1.7. Истинные кривые деформации 
для наноструктурных материалов 
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НИЯ, равным 16 (рис. 1.7, кривая 4). Здесь заметен не только дальней 
ии рост прочности, достигающей рекордных значений для Си но и 
значительное увеличение пластичности. ’ 

Аналогичная закономерность была обнаружена в Ті подвергнуто,. 
Интенсивной пластической деформации кручением (рис 1 7 7 Гн! 
деформации кручением в один оборот, когда истинная логяпиі, 
кая деформация близка к единице и затем легЬпп " Р ^ ичес ~ 
нием при 250 °С, наблюдается упрочнение Деф ° РМИр0ЮНИЯ р *<™*- 
Однако при этом пластичность падает (рис 1 7 6 спита я. „„ 

мерой С ° 

ГаГ” ЛГс 1 ™1ГГ МЫМ 

^~Т ВаНН ° М “• " р ™ м 

тичность, а ТОМ числе при растяжен^риТо^ТрисТ?'' 4 »""' 10 Т 
ЧТО типично для данного материала (Р ' * КрИВая 

ностьТоГас™? 0 °Г„этае КРУЧСНИеМ ‘ ° ЛЙН ° 6 ° рот ^™»ает проч- 
Однако дГнейщдя и„те„™Г НеЗНДЧИТельной < р «- |7 - «. кривая 9). 
ственно изменяет ситѵапию реформация (до 5 поворотов) каче- 

высокую Прочность ’ К0ГДа данньш мате Р иал демонстрирует очень 

нением ~Г С У ^ 

воздейстаием^тенсивной 3 ™ Я ^ ™ под 

высоким давлением так и РКуТоТо" ДеФ ° РМаШШ ’ как к РУ че ™ем под 
но меняется, и они демо н прессованием, их поведение качествен¬ 
но и пластичность Такое по1 РУЮТ ^ Т ° ЛЬК ° очень высокую прочность, 
чается от поведения метя " " мате Р иалов принципиально отли- 

Деформации, например п^оГ 1™™°* П0СЛС большо й пластической 

~рГ™ ~'' — 

ИПЛ проиТяГѴ^ГанГ н2е Э *^ 
размер зерен (около іппюю ' ур ’ имею ших очень малый 
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ячеистых или фрагментированных микроструктур, образующихся после 
обычных больших деформаций. Очевидно, вследствие формирования 
наноструктур может происходить изменение механизмов деформации в 
условиях растяжения образцов, когда наряду с движением решеточных 
дислокаций активное участие начинают принимать процессы на грани¬ 
цах сформировавшихся при интенсивной пластической деформации 
нанозерен, в частности, зернограничное проскальзывание [4, 10]. 

Как известно, сочетание прочности и пластичности является необхо¬ 
димым условием для разработки перспективных материалов. В этой 
связи достижение очень высокой прочности и пластичности в металлах 
и сплавах, подвергнутых интенсивной пластической деформации, откры¬ 
вает пути создания принципиально новых конструкционных материалов, 
микроструктуры которых являются наноразмерными. 

Такие наноструктурные материалы могут обладать более высокими 
значениями прочности, ударной вязкости, усталости, в сравнении с 
используемыми в настоящее время промышленными материалами. На¬ 
пример, наноструктурный титан ВТ1-0 после ИПД проявляет очень 
высокие значения предела прочности а в = 1010...1040 МПа и выносли¬ 
вости сц = 591 МПа, что превышает аналогичные параметры высоколе¬ 
гированного Ті сплава ВТ-6 (а в = 990... 1000 МПа и сн, = 567 МПа). Это 
открыло путь для создания нового класса конструкционных материалов 
медицинского назначения с высокими усталостными характеристиками 
и ударной вязкостью — имплантантов, используемых в травматологии и 
ортопедии для несущих 
конструкций и устрой¬ 
ствах травматологических 
аппаратов (рис. 1.8) 

При этом в отличие от 
титановых сплавов, ши¬ 
роко используемых в ме¬ 
дицине, чистый титан 
обладает полной биологи¬ 
ческой совместимостью с 
живой тканью человека. 

Высокопрочное состо¬ 
яние с пределом прочно¬ 
сти более 800 МПа было 

реализовано В нанострук- р ис . 1.8. Устройство для коррекции и фиксации по- 
Турных алюминиевых звоночника, изготошіенное из нанозернистого титана 
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сплавах, демонстрируя возможность достижения в них прочности выше, 
чем у сталей [4]. 

Еще один пример - рекордные значения сверхпластичности, значи¬ 
тельно превышающие аналогичные, характерные для микрозернистого 
состояния. Измельчение структуры в А1- и Ті-сплавах, используя ИПД, 
позволило существенно сместить скоростной интервал проявления сверх¬ 
пластической деформации в область более высоких скоростей (рис. 1.9), 
при этом одновременно снизить температуру деформации. Такие уни¬ 
кальные свойства наноструктурных сплавов позволяют значительно рас¬ 
ширить возможности практического применения высокоскоростной и 
низкотемпературной сверхпластичности для эффективной формовки раз¬ 
личных деталей и изделий сложной формы. Более того, сверхпластич¬ 
ные наноструктурные материалы могут использоваться в качестве соеди¬ 
нительных слоев для сварки различных материалов в твердом состоя¬ 
нии и разного химического состава. 

В объемных наноматериалах изменяются не только механические 
свойства. В ферромагнитных материалах, в которых размеры зерен ста¬ 
новятся соизмеримыми с размерами доменов, существенно (в 10 раз) 
возрастает коэрцитивная сила, а доменная структура по своему характе¬ 
ру отличается от структуры в обычных материалах. В объемных нанос¬ 
труктурных кремнии и германии изменяются оптические свойства. 

Весьма существенно могут изменяться магнитные свойства наночас¬ 
тиц по сравнению с массивным материалом. Это видно из сопоставле¬ 
ния свойств массивного материала и наночастиц из этого материала на 
примере ряда металлов: 

Массив Наночастииы 

парамагнетик ферромагнетик 

ферромагнетик суперпарамагнетик 

антиферромагнетик нарушенный 

парамагнетик 

Для типичных ферромагнетиков переход в суперпарамагнитное состо¬ 
яние возможен, когда размер частиц становится менее 1...10нм. 

Величина коэрцитивной силы Н с растет при уменьшении среднего 
размера частиц до некоторого критического размера. Для таких метал¬ 
лов как Ре, N1, Со максимальное значение Н с достигается для частиц 
со средним диаметром 20...25, 50...70 и 20 нм, соответственно [6]. В то 
же время еще нет однозначно сформулированного мнения о причинах 
изменения намагниченности насыщения ферромагнитных наночастиц. 


N3, К, КИ, Рсі . 

Ре, Со, №, 04, ТЪ 
Сг. 


30 



1. НАНОМАТЕРИАЛЫ 


изменение магнитных свойств наноматериалов отражает изменения 
»мой кристаллической структуры твердых тел. При уменьшении разме- 
Гооомагнетика замыкание магнитных потоков внутри него оказьша- 
Р Г, „енее выгодным энергетически. При достижении некоторого 
етСЯ п пязмепа (й ) частицы становятся однодоменными, что 

Г—™ся Р "н-„ коэрцитивной сиды И с до максимального 
значения [2]. Дальнейшее уменьшение размера частиц приводит к рез¬ 
кому падению коэрцитивной силы до нуля, вследствие перехода в сѵ- 

ПСР В ^едаГмагнитные свойства наноматериалов представляют новые и 
многообещающие возможности для новых открытий и достижение 
Тонкие слои магнитных материалов, таких как железо, в сочетании со 
слоями халькогенидов, имеют важное значение для нелетучих записы- 

В -"Сяния наноразмеров зерна на физические и служебные 
свойства металлов неоднозначна. Вместе с тем представляет интерес 
сделанная в работе [41 попытка связать этот вопрос для материалов, 



Рис. 1.9. Проявление высокоскоростной сверхпластичности в нанозернистом 
алюминиевом сплаве 1420 при испытании растяжением 
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полученных методом ИПД, с определенным состоянием границ зерен. 

По этой концепции в обычных материалах имеет место равновесное 
состояние зернограничной структуры с минимальной свободной энер¬ 
гией при данных кристаллогеометрических параметрах и внешних усло¬ 
виях. В то же время в нанозернистых материалах границы зерен содер¬ 
жат избыточные по отношению к телу зерна дислокации и дисклина- 
ции, т. е. система «объем зерна — граница зерна» неравновесна. 

При ИПД происходит переход (превращение) внутризеренных дисло¬ 
каций в зернограничные. В измельченных при ИПД зернах резко воз¬ 
растает количество дефектов структуры, т. е. их неравновесность. Атом¬ 
ные смещения в приграничных областях меняют динамику колебания 
решетки, приводя к изменению таких фундаментальных свойств, как 
упругие модули, температуры Кюри, Дебая и т. п. 

При нагреве зернограничные дислокации и дисклинации переходят в 
объем зерна, и металл переходит в обычное состояние с обычным уров¬ 
нем свойств. 

Интересным и перспективным направлением использования нанома¬ 
териалов является подшихтовка УД порошков к обычным порошкам при 
их прессовании и спекании. При подшихтовке 0,1...0,5% УДП никеля 
к обычным порошкам железа и никеля пористость порошковых изде¬ 
лий снижается на 4...7 % при одновременном снижении температуры 
спекания на 150..200°С. При получении порошковой никель-молибде¬ 
новой стали замена карбонильного никеля на УДП оксалата никеля 
повысила прочность изделий в 1,5 раза, а их пластические свойства - 
в 4 раза. Добавка УДП состава 0,5% N1 + 0,5...1,0% Си + 0,3 % С к 
порошку стали ПХ17Н2 позволяет получать порошковую сталь с удар¬ 
ной вязкостью 1,1...1,15 МДж/м 2 , что приближается к уровню литой ста¬ 
ли и в 1,5 раза превышает уровень КС для кованой стали Х17Н2. По¬ 
ристость стали снижается при подаче такой добавки с 10... 11 до 5...6 %, 
твердость растет в 1,5 раза, достигая значения 1,2...1,6 ГПа. 

Из реализованных на практике объемных компактных наноматериа¬ 
лов, кроме приведенного выше примера порошковой стали и исполъзо- 
вания нано-структурного титана в медицине, в качестве материала для 
имплантантов, протезов и инструментария следует указать на постоян¬ 
ные магниты с повышенной коэрцитивной силой и перспективность 
нанозернистых изделий в авиа- и автомобилестроении, в качестве вы¬ 
сокопрочных резьбовых соединений. 

Наряду с металлическими объемными наноматериалами получены 
также и неметаллические. Примером могут служить полинанокристал- 
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мческие алмазы, т. е. полиметаллические алмазы с нанометровым 
епом составляющих их кристаллов. Сверхтвердое вещество получа- 
пои обработке давлением кристаллов-фуллеритов, образованных 
Шѵт теремам и - сфероподобными молекулами углерода С 60 , в которых 
ат«ы углерода располагаются по сфере, образуя „а ее поверхности 

ПЯ Кроме Ш чистых Ш фуллеренов известны также и металлофуллерены. в 
Кроме чис фу у обладающие высокими механическими 

своими которые 6ьп,І Жзаружень, при спекании смеси порошков 

-оТо^ЛГов^ компактных „аиоматеришзов являются тон¬ 
кие плеГки представляющие собой двумерные „аноматериалы. Иеполь- 
зуемые главным образом в электронной технике, эти пленки получаю 
конденсацией из паровой фазы, осуществляя, например, электронно 

пѵчевое или магнетронное распыление. 

Нажироеожт и нажеыокж. Нанопроволоки, жталтчесте нанс> - 
роволоки для злектронных микросхем, а также нанопроволоки из готе 
ных наночастиц («мушек»), выращивают методом конденсации из пар 
™ й фазы на ступенчатых подложках (рис. ,.10). Требуется, чтобы повер- 


хностная энергия материала подложки 
(субстрата) превышала поверхностную 
энергию абсорбата. Так, для получения 
медных проволок требуется подложка из 
молибдена. На вольфраме, имеющем 
более высокую поверхностную энергию, 
формируются цепочки нано-«мушек». 
Сущность процесса заключается в том, 
что паровая частица, осевшая на плос¬ 
кости «ступеньки», под влиянием по¬ 
верхностных сил диффундирует по 
плоскости ступеньки в ее угол, где дей¬ 
ствуют силы двух плоскостей. Процесс 
позволяет получать нанопроволоки как 
в виде «прутков» диаметром порядка 
3 нм, так и в виде «полосок» такой же 



толщины с шириной 20...60 нм. Для 
получения нанопроволок из полупро¬ 
водников, например из сплава ІпОаА$ и 
т. п., используются методы селективной 


Рис. 1.10. Медные нанопроволоки 
(диаметр - 3 нм), полученные 

осаждением из паровой фазы на 
ступенчатую подложку из молиб¬ 
дена 


3 - 6928 
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т№ 

эпитаксии. Проволока формируется на «гребешке» подложки между 
двумя эпитаксиальными слоями. 

Нанопроволока на основе кремния и германия. Нановолокна (нанопро¬ 
волоки) кремния в изоляционной оболочке из 8Ю 2 , а также нановолок¬ 
на германия привлекают в последние годы внимание как материал для 
электронных наноприборов. Для их получения были опробованы различ¬ 
ные способы, включая фотолитографию, технику травления и т. п. Наи¬ 



Рис. 1.11. Нановолокна кремния в 
оболочке из оксида кремния: 
а — схема установки для получения 
волокон; б — схема зарождения воло¬ 
кон; в — схема роста волокон 


более перспективным оказался метод 
лазерного облучения мишеней из 
смесей 8і + 8Ю 2 , 8і + Ре-,0 3 , Ое + 
8Ю 2 , Ое + Ое0 2 по известной схеме 
ПЖТ (пар — жидкость — твердое) 
(рис. 1.11). 

Углеродные нанотрубки. Углерод¬ 
ные нанотрубки как полые, так и 
заполненные либо металлами, либо 
карбидами или оксидами, получают 
несколькими способами: пиролизом 
углеводородов в присутствии метал¬ 
лического катализатора при 
700...1000 °С; в дуговом разряде на 
торце графитового катода; электро¬ 
лизом солей галогенов между графи¬ 
товыми электродами. 

В последнее время все большее 
внимание привлекают многостенные 
наполненные нанотрубки с вне¬ 
шним диаметром 2...70 нм и длиной 
до 60 мкм. 

Трубки, наполненные железом, 
никелем, кобальтом, а также интер- 
металлидами самария с кобальтом 
типа Зт^Со^ используют в магнит¬ 
ных чернилах и тонерах при ксерог¬ 
рафии. Трубки, наполненные карби¬ 
дами тугоплавких металлов (ТаС, 
№>С, МоС), при температурах ниже 
10 К могут использоваться как на¬ 
носверхпроводники. 
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1.3. ПРОИЗВОДСТВО И КОММЕРЦИАЛИЗАЦИЯ 
НАНОМАТЕРИАЛОВ __ 

Освоение наноматериалов в последние годы уверенно выхо- 
я промышленный уровень. Некоторые страны и объединения 
?ГША Япония НАТО и др.) вкладывают сотни миллионов долларов в 
СІЦ Лтгкѵ способов синтеза, исследования свойств, производство нано- 
штериалов, изготовление приборов и конструкций с использованием на- 

"Понце 80-х годов XX века США и Япония ежегодно т^™и 
а игггтелования в области наноматериалов порядка ПО...12 
Н л Только в США более трех десятков компаний ведут на различ- 
Гм уровне работу по их производству. Многие „аноматериалы уже 
ГньГна рынке В настоящее время они широко используются в 
іГ^пТспособствуя дальнейшей 

НЫХ поиборов в защитных системах поглощения ВЧ- и рентгеновскою 
излучений, в качестве катализаторов (чему способствует огромная, 
пялка 5 • 10 7 м- 1 удельная поверхность нанопорошков). В атомной Р 
гетике таблетки ТВЭЛов изготавливаются из УДП 1Ю 2 , в термоядерн 
технике из УДП бериллия изготавливают мишени для лазерно-терм 
ялепного синтеза Металлические нанопорошки добавляют к моторным 
шслам для восстановления трущихся поверхностей. Наноматериалы 
используют в качестве сверхпрочных «нсФУ^нн^Р™^- 
износостойких покрытий. Пленочные наноматериалы плос ^ И " Л ° 
ной формы из магнито-мягких сплавов используются Для видеоголовок 
видеомагнитофонов, существенно превосходя по служе н обом 

традиционные материалы. Полученные плазмохимическим 
УДП металлов с включениями карбидов используются в качеств 
фующего и полирующего материала при «финишинге» полупроводников 

и диэлектриков. 

В медицине УДП применяют для защиты персонала от рентіено 
го излучения (перчатки, фартуки и т. п. из резины с УДП свинцовым 
наполнителем в четыре раза легче обычных), а также для лекарств 
строго усвоения и действия, используемых в экстремальных условиях 
(ранения в катастрофах, боевых действиях и т. п.). 

В военном деле УДП применяются в качестве радиопоглощающего 
покрытия самолетов-невидимок «Стеле», в новых видах взрывного ору 
жия. В «графитовой бомбе» используются углеродные нановолокна, 
выводящие из строя энергосистемы противника. Трубчатые углеродные 
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оГП™!*" Фуллерены дяя армирования комлозици- 

оннои «суперброни» для танков и бронежилетов. 

Необычность свойств наноматериалов такова, что смело можно ска 
зать: начиная с 90-х годов XX века научно-технический прогреТче ЛО 
вечества стал определяться наноматериалами и нанотехнологиями 
НО и *° ММерческии рЬ1Н(Ж давно уже вышли не только металлические 
жіза ЛкГлы еСКИе НаН0Материалы > « как оксиды кремния и 
дят СтГи ѵже ЗЛЮМИНИЯ ’ ТИТана ' с У рьм ы и др. на этот рынок выхо- 
20 200 ни V Д0СТУПНЫ некото Р ые карбиды с размером частиц 
20 200 нм- Быстро развивается сам рынок наноматериалов. Так только 

ы Гс 42 ГнГ С 1996 П ° 2000ГГ - ° бЪеМ РЫНКа нан оматериалов 
вырос с 42 до 154 млн долларов в год. При этом среднегодовой рост 

ноч е астип Ы 2 Н 4 К 2 ™ НОМатериалов составил 30 %, в том числе для на¬ 

но гастиц 24,2% и для нанопокрытий 43,1 %. 

В крупных странах сформированы долговременные программы раз- 
в т я и практического использования наноматериалов В качестве глав 
ной проблемы ставится практическое освоение технологий обеспечива’ 
ших производство наноматериалов в достаточно больших объемах и 
конкурентоспособных на рынках сбыта продукции. 








2.1. АКТУАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ТЕХНОЛОГИИ 
И МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ ПОЛУПРОВОДНИКОВ 


Полупроводниковые материалы по праву занимают одно из 
ведущих мест в ряду важнейших материалов, определяющих уровень 
развития мировой цивилизации. Они составляют основу элементной 
базы современной электронной техники, без которой сегодня немыслим 
научно-технический прогресс. С развитием твердотельной электроники 
(и, прежде всего, микроэлектроники) связано успешное решение про¬ 
блем крупномасштабной компьютеризации и информатизации, создания 
современных систем связи и телевидения, эффективной передачи и 
преобразования электроэнергии, разнообразной бытовой, медицинской и 
специальной электронной аппаратуры. Большую роль играют эти мате¬ 
риалы в решении задач развития экологически чистых энергетики и 
холодильной техники, создания современных систем мониторинга заг¬ 
рязнений окружающей среды, а также высокочувствительной сенсорной 
техники широкого функционального назначения. 

Развитию элементной базы твердотельной электроники уделяется 
большое внимание во всех передовых странах мира. Только в 1996 г. 
мировое производство полупроводниковых приборов в денежном исчис¬ 
лении превысило 160 млрд долларов, а в 2000 г. оно составило уже 
около 300 млрд долларов. Ежегодно в развитие этой области науки и 
техники вкладываются миллиарды долларов. Достижения физики, фи- 
зикохимии и технологии полупроводниковых материалов, а также полу¬ 
проводникового материаловедения в значительной степени определяют 
прогресс в развитии твердотельной электроники. Наша страна традици¬ 
онно занимала (и занимает сейчас) ведущие позиции в материаловед- 
ческой науке и располагает высококвалифицированными научными и 
инженерными кадрами, которые способны на современном уровне ре¬ 
шать самые сложные научно-технические задачи развития технологии 
производства полупроводниковых материалов. 

Характерной особенностью современного этапа развития электронной 
техники является вовлечение в сферу ее непосредственных интересов 
широкой номенклатуры полупроводниковых материалов. Важнейшими из 
них являются: кремний, арсенид галлия и большая группа других би¬ 
нарных соединений и многокомпонентных твердых растворов на основе 
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МАТЕРИАЛЫ МИКРО- И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ 


имений А Ш В Ѵ ; германий; карбид кремния; бинарные соединения и 
СОеД пые растворы на основе узкозонных и широкозонных соединении 
ыЖі. разнообразные термоэлектрические и сенсорные материалы 
Материалом № 1 современной твердотельной электроники является 
емний Мировое производство монокристаллов кремния составляет по 
кремнии, мир ѵ Сегодня монокристаллическии кремнии - 

^"самы^совершенный кристаллический материи из огромного мио- 
ЭТО самый совершс когда-либо человеком или природой. 

Г р т:ГеГк“;“^ дру™ ««к»» ~~ 

Высоки УР материалов. Современная полупроводниковая 

-ГЖ пылающих?» достижений человеческой 
мысли на пути развития мировой цивилизации, и ее дальнейший про 
” заГс решением непрерывно усложняющихся „аучио-техиичес- 

“л^лТрассмогрим некоторые наиболее актуальные проблемы современ¬ 
ного этапа развития технологии и материаловедения полупроводников. 

Выращивание монокристаллов 

Выращивание монокристаллов - одна из наиболее ответ¬ 
ственных стадий на пути создания приборных структур. Вырезаемые из 
“истцов пластины используются либо непоср^г™ 

формирования на их основе интегральных схем и дискрет х пр 
ров либо в качестве пощюжек в процессах получения 
эпитаксиальных структур. В обоих случаях к качеству монокристал 
ческих пластин предъявляются очень высокие тре ования. иг 

Основной тенденцией в развитии технологии получения мшокр 
таллов широкого круга полупроводников является увеличени д 
выращиваемых слитков, при одновременном непрерывном ужесточен ^ 
требований к совершенству кристаллической структуры и однород 
распределения задаваемых электрофизических характеристик в объеме 
материала. В случае кремния речь идет о получении бездислокацио 
ных монокристаллов диаметром до 450 мм, в случае , п > ’ 

ІпЗЬ, СёТе и др. - малодислокационных (ІѴ Д < 1 * 10 см ) монокр 

таллов диаметром до 100...150 мм. 

Наиболее универсальным методом выращивания монокристалл 
больших диаметров остается метод Чохральского. Увеличение диаметра 
выращиваемых монокристаллов и необходимость обеспечения высокой 
экономической эффективности технологического процесса в цепочке 
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монокристалл-пластина требуют создания прецизионных большегрузных, 
высокопроизводительных и полностью автоматизированных ростовых 
установок. Если, например, в производстве монокристаллов кремния 
диаметром 200 мм используются печи с загрузкой до 150 кг, а диамет¬ 
ром 300 мм - до 250...300 кг, то переход на выращивание монокристал¬ 
лов диаметром 450 мм требует создания ростового оборудования на заг¬ 
рузку 550...600 кг. При этом диаметр используемых кварцевых тиглей 
увеличивается до 0,9...1,0 м [1]. 

В настоящее время основной продукцией на мировом рынке полу¬ 
проводникового кремния являются монокристаллы и пластины диамет¬ 
ром 150 и 200 мм. В 2001 г. ведущие производители кремния начали 
производство бездислокационных монокристаллов и пластин диаметром 
300 мм. Ожидается, что к 2005-2006 гг. объемы производства пластин 
диаметром 300 мм сравняются с таковыми для пластин диаметром 
200 мм, а в дальнейшем существенно их превысят. Кроме того, следует 
иметь в виду, что уже разработана и проходит опытно-промышленное 
опробование технология выращивания бездислокационных монокристал¬ 
лов (и изготовления из них пластин) диаметром 400...450 мм. 

Однако решение проблемы выращивания монокристаллов больших 
диаметров за счет последовательного увеличения массы исходной загруз¬ 
ки и размеров используемых кварцевых тиглей на каждом новом этапе 
увеличения диаметра слитка становится все менее экономически эффек¬ 
тивным, т. к. связано с существенным увеличением энергозатрат, удоро¬ 
жанием тиглей и повышением расходов на обеспечение безопасных ус¬ 
ловий труда. С этой точки зрения особого внимания заслуживает метод 
вытягивания расплава с непрерывной подпиткой гранулированным или 
измельченным поликристаллическим кремнием. Основным преимуще¬ 
ством этого метода является возможность выращивать кристаллы боль¬ 
шой массы из относительно небольшой и постоянной по объему ванны 
расплава в тиглях меньшего размера. Есть и другие принципиальные 
преимущества: обеспечение повышения однородности распределения 
примесей по длине и в поперечном сечении выращиваемого кристалла; 
решается проблема поддерживания постоянной формы фронта кристал¬ 
лизации и неизменных тепловых условий у границы раздела кристалл - 
расплав на протяжении практически всего процесса. В настоящее время 
этот метод доведен до уровня промышленного использования. 

С точки зрения повышения экономических показателей процесса 
несомненно перспективен и метод полунепрерывного вытягивания мо¬ 
нокристаллов с периодической дозагрузкой горячего кварцевого тигля 
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гениальный бункер без разгерметизации и охлаждения ростовой 
через спей 1 пока д0 конца не решенной проблемой в дан- 

УСТаН °пГае (как впрочем, и в предыдущем) является постепенное на 
Н ° М Гнежматедшых фоновых примесей в расплавленной ванне (и, 

“ ™™о Гвыращиваемом монокристалле) по мере увеличения 

кГи“ стад дозагрузок. Сутнественно ГиГпоі 
И Тн”в~"™;цХ титле. Однако в 
Гм Ы напр— в последние годы наметились серозные положить- 

ные сдвиги. получении высококачественных моно- 

Весьма существенную рол’ в тешю вого узла рос- 

“г=ия тепловых узлов современных ростовых 

масеопереноса ИМП) в ^иакоол обеспечи- 

'Т е В етЗяС;Гие безди^Гаиионных монокристаллов кремния 
большого диаметра с контролируемыми природой и плотностью присуг 

—™ "Г требует проведения достаточно ^удо- 
емких исследований по установлению связи тепловых условии 

вГния с электрофизическими характеристиками и структурными особен 
вания с электрощит ь увеличения диаметра выра- 

ностями получаемых кристаллов. 1 более 

шнваемых монокристаллов такие исследования становятся' В “ 
трудоемкими и требуют больших материальных затрат В свя • 

в последние годы для оптимизации конструкции «о* 0 ™ л Гвсе 
вых установок и тепловых условий выращивания М0Н0К Р , ' СТ “"“ “ 
шире используются методы математического и физиче ,.- |ип ,еми\ 

вания, учитывающие не только тепловые особенности моделируемых 
ростовых процессов, но и конкретные механизмы дефектов разов н 

в выращиваемых кристаллах (см., например, (21). „ ЯГП ттянах 

В последние годы для управления процессами ТМП р 
большой массы начинают широко использовать электромагни 
действия на расплав с помошью магнитных устройств на основе 
проводящих материалов. Наибольшее распространение полу шло 
зование постоянных магнитных полей. Однако интенсивно исследую 
и возможности переменных электромагнитных воздействии, в первую 
очередь вращающих. Электрошгнитные воздействия за счет существе 
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ного увеличения эффективной вязкости расплавов полупроводниковых 
материалов позволяют практически полностью подавить турбулентные 
течения в расплавленной ванне, обусловленные тепловой конвекцией, и 
тем самым резко снизить уровень колебаний температуры в подкрис¬ 
тальной области расплава (а соответственно, и уровень обусловленных 
ими колебаний скорости кристаллизации). Это приводит к существен¬ 
ному повышению однородности распределения примесей и уменьшению 
содержания структурных дефектов в объеме выращиваемых монокрис¬ 
таллов. Вместе с тем, в условиях различных электромагнитных воздей¬ 
ствий существенно расширяются возможности создания контролируемых 
гидродинамических потоков, обеспечивающих оптимизацию условий 
ТМП в расплаве. В этом плане особого внимания заслуживают комби¬ 
нированные электромагнитные воздействия [3]. 

Тепловые узлы современных ростовых установок изготавливаются из 
особо чистого изотропного графита (нагреватели, тигли, подставки) при 
широком использовании углеродсодержащих композитных материалов, 
обладающих хорошими теплоизоляционными свойствами (экраны). 

При конструировании современных большегрузных установок выра¬ 
щивания монокристаллов больших диаметров приходится одновременно 
решать проблему создания надежной системы поддержки очень тяжело¬ 
го слитка в процессе его вытягивания, а также оснащения соответству¬ 
ющих производственных участков вспомогательным оборудованием для 
транспортировки и монтажа графитовых деталей теплового узла и квар¬ 
цевых тиглей, для выгрузки и транспортировки выращенного кристалла 
и его калибровки, обеспечения безопасных условий труда. Все это пред¬ 
полагает повышение уровня автоматизации, роботизации и стандартиза¬ 
ции соответствующих процессов, для чего необходимо более широкое 
оснащение технологического и вспомогательного оборудования средства¬ 
ми современной высокочувствительной сенсорной техники. 

В применении к монокристаллам «разлагающихся» полупроводнико¬ 
вых соединений (ОаАз, ІпР, ОаР, СбТе и др.) метод Чохральского ре¬ 
ализован в варианте жидкостной герметизации расплава в тигле слоем 
орного ангидрида. Получение монокристаллов осуществляется в пол¬ 
ностью автоматизированных установках высокого давления, обеспечива¬ 
ющих выращивание слитков диаметром до 150 мм и массой до 30 кг. 
При этом используют как совмещенный, так и раздельный процессы 
синтеза исходного соединения и выращивания монокристаллов. В каче¬ 
стве материалов для изготовления тиглей применяются кварцевое стек¬ 
ло и пиролитический нитрид бора. 


«*•»* 2. МАТЕРИАЛЫ МИКРО- И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ 

Если проблема получения бездислокационных монокристаллов крем¬ 
ния большого диаметра при выращивании по методу Чохральского ре¬ 
шается сравнительно просто, то на пути получения этим методом круп¬ 
ногабаритных малодислокационых монокристаллов большинства полу¬ 
проводниковых соединений возникают принципиальные сложности. Они 
обусловлены, в первую очередь, существенно более низкими значения¬ 
ми критических напряжений образования дислокаций в этих материа¬ 
лах, их меньшей теплопроводностью и трудностью обеспечения стехио¬ 
метрического состава в процессе выращивания. 

Для снижения плотности дислокаций в выращиваемых монокристал¬ 
лах, в данном случае широко используется легирование до сравнительно 
высоких концентраций так называемыми упрочняющими примесями, 
повышающими критические напряжения образования дислокаций в со¬ 
ответствующих материалах. В качестве таких упрочняющих примесей 
хорошо зарекомендовали себя изовалентные примеси, обладающие высо¬ 
кой растворимостью в соответствующих полупроводниковых материалах 
и слабо влияющие на их электрофизические свойства (например, Іп в 
монокристаллах ОаА$; 2п в монокристаллах СхіТе). 

Однако более предпочтительным способом получения малодислока¬ 
ционных монокристаллов является снижение уровня термических напря¬ 
жений в выращиваемом из расплава слитке, поскольку именно термо¬ 
пластическая деформация является в данном случаем основной причи¬ 
ной генерации в нем дислокаций. Так как уровень термических 
напряжений напрямую связан с величиной осевых и радиальных темпе¬ 
ратурных градиентов в выращиваемом кристалле, то естественно возни¬ 
кает задача снижения последних. При этом принципиально важным 
является линейный или близкий к нему характер осевого распределе¬ 
ния температуры в кристалле в области, прилегающей к фронту крис¬ 
таллизации. 

Выполнить эти условия в традиционном процессе вытягивания мо¬ 
нокристаллов из-под слоя герметизирующего флюса, без существенного 
поверхностного разложения слитка в области над флюсом, не удается. 
Новые возможности в этом плане предоставляет разработанный сравни¬ 
тельно недавно способ выращивания монокристаллов по методу Чох¬ 
ральского с жидкостной герметизацией расплава, в условиях поддержа¬ 
ния в газовой атмосфере ростовой камеры над слоем флюса контроли¬ 
руемого давления паров летучего компонента соответствующего 
соединения, позволивший решить задачу создания необходимых тепло¬ 
вых условий выращивания, не опасаясь поверхностного разложения ра- 
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стущего кристалла. Сегодня этот метод успешно используется для полу¬ 
чения монокристаллов ОаАз и ІпР больших диаметров (до 150 мм и 
75 мм, соответственно) с плотностью дислокаций < (1...2) • 10 4 см~ 2 . 

Наиболее перспективными методами выращивания малодислокацион¬ 
ных монокристаллов разлагающихся полупроводниковых соединений 
больших геометрических размеров являются методы горизонтальной 
(ГНК) и вертикальной (ВНК) направленной кристаллизации в контей¬ 
нере, размещаемом в запаянной кварцевой ампуле. Оба метода позво¬ 
ляют выращивать монокристаллы при достаточно низких температурных 
градиентах, в условиях строгого контроля стехиометрии. В последние 
годы все большее предпочтение отдается методу ВНК, который обеспе¬ 
чивает получение кристаллов цилиндрической формы в условиях осе¬ 
симметричного теплового поля и поддержания плоского фронта крис¬ 
таллизации, а также отсутствия тепловой конвекции в расплаве. Специ¬ 
альная подготовка контейнеров из кварца или нитрида бора позволяет 
исключить их отрицательное влияние на качество выращиваемых моно¬ 
кристаллов. Особенно перспективным вариантом реализации метода 
ВНК является кристаллизация в условиях «движущегося температурного 
градиента». В настоящее время методом ВНК в промышленных услови¬ 
ях успешно выращиваются монокристаллы ОаА$ диаметром до 150 мм 
и массой 15...30кг, с плотностью дислокаций <5- 10 3 см -2 и с высокой 
однородностью распределения электрофизических свойств в объеме. 

В последние годы резко повысился интерес к таким широкозонным 
полупроводниковым материалам как карбид кремния и нитриды эле¬ 
ментов III группы Периодической системы. Эти материалы обладают 
очень высокими температурами плавления и чрезвычайно высокими 
давлениями паров летучих компонентов над собственными расплавами. 
Для выращивания достаточно крупных монокристаллов этих материа¬ 
лов приходится использовать кристаллизацию из растворов и различ¬ 
ные методы кристаллизации из газовой фазы, в том числе в аппарату¬ 
ре высокого давления. Получение достаточно крупных и совершенных 
монокристаллов этих широкозонных полупроводников связано с пре¬ 
одолением большого количества принципиальных сложностей и, за 
исключением карбида кремния, еще не вышло за рамки лабораторных 
исследований. 

Резкое увеличение плотности монтажа и уменьшение размеров рабо¬ 
чих элементов в современных интегральных схемах диктует необходи¬ 
мость снижения рабочих токов и напряжений. В этих условиях суще¬ 
ственно возрастает роль посторонних шумов, обусловленных, в первую 
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поисутствием в активной области приборной композиции ос- 
0Че пчных примесей и структурных дефектов, способных образовывать в 
"родниковом материале электрически- и рекомбинационноактив- 
ые центры В связи с этим существенно ужесточаются требования 
ные ц тр твешотельной электронике монокристаллов. 

Г^чГс^ать что в бездислокационных монокрист^ах кремния 
« ішого диаметра’ применяемых для изготовления ультрасверхболыних 
ГГр"сГм, суммарное содержание 

ппимесей тяжелых металлов не должно превышать / , 

р - п 2) • 10 15 ат/см 3 . Большое внимание уделяется также обеспе¬ 
чению заданной концентрации и равномерного распределения кислоро¬ 
да в объеме кристалла (разброс концентрации в поперечном сечении 

- 3 Очень жесткие требования по содержанию электрически активных 
фоновых примесей выдвигаются и при решении проблемы получения 
высококачественных нелегированных полуизолирующих монокристаллов 
ОаА$ и ІпР, используемых в производстве дискретных приборов и ин - 
пальных схем СВЧ-диапазона. В данном случае помимо примесеи тяже 
лых металлов необходимо строго ограничивать содержание в монокрис 
Г примесей элементов II и VI групп Периодической ~ 

М§, 5, 5е, Те и др. (< 1 - Ю 14 ат/см 3 ), а также кремния (< 1 10 ат/см ) 

^ГмаН'упіесі^'роль в решении проблемы чистоль, отводится 
„сходным „"вспомогательным (технологические газы; материалы контеи 
неров, нагревательных элементов и тепловых экранов; химические ре 
активы и т.д.) материалам, содержание лимитирующих оетаточ Р 

месей в которых не должно превышать 1(Г 7 ...10 9 %. Тем не менее очень 
многое зависит и от обеспечения стерильности самого рост 
цесса. Особенно велика вероятность дополнительного загрязнения мате¬ 
риала на стадии его подготовки к загрузке и в процессе осуществлени 
самой этой операции (все необходимые операции, связанные с ин 
ной подготовкой как исходной загрузки, так и контейнера, а та 
размещением в ростовой камере, должны проводиться в осо о и 
условиях). Транспортировка подготовленной загрузки к ростовой ус 
новке осуществляется в специальной чистой герметизированном та Р 
Серьезное внимание уделяется процессу подготовки самой ростово 
установки, в том числе предварительному отжигу графитовых детале 
теплового узла (и их хранению), а также исключению сильного пере 
грева расплава на стадии расплавления загрузки. 
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Серьезные новые задачи возникают и в оснащении все усложняю¬ 
щихся производств методами контроля качества продукции, особенно в 
применении к пластинам. По мере увеличения степени интеграции твер¬ 
дотельных электронных устройств все острее ощущается потребность в 
новых высокоразрешающих, экспрессных, высокоинформативных и ав¬ 
томатизированных бесконтактных методах контроля, объективно харак¬ 
теризующих пригодность монокристаллов и пластин для решения но¬ 
вых задач. Требования по количеству и размерам присутствующих в 
монокристаллах и на поверхности пластин дефектов ужесточаются с 
каждым годом, и возможности традиционных оптических и электрофи¬ 
зических методов контроля уже практически исчерпаны. Необходим 
переход на метрологию нового уровня, с использованием возможностей 
сканирующей туннельной и атомно-силовой микроскопии, а также дру¬ 
гих современных методов контроля структуры и свойств с субмикрон¬ 
ным и нанометровым разрешением. При этом новые средства контроля 
должны хорошо вписываться в идеологию создания гибких, непрерыв¬ 
ных, высокопроизводительных автоматизированных технологических 
линий. Весьма актуальной становится и проблема экспрессного контро¬ 
ля загрязнения поверхности пластин металлическими примесями с чув¬ 
ствительностью на уровне ~10 8 ат/см 2 . 

Для придания выращиваемым монокристаллам тех или иных электро¬ 
физических параметров, необходимых для успешного их использования в 
конкретных областях полупроводникового приборостроения, применяют¬ 
ся процессы легирования определенными примесями. В настоящее вре¬ 
мя круг используемых в технологии важнейших полупроводниковых ма¬ 
териалов легирующих примесей достаточно ограничен. Как правило, ле¬ 
гирование осуществляется примесями, образующими мелкие донорные 
и акцепторные уровни в запрещенной зоне, соответственно у дна зоны 
проводимости или у потолка валентной зоны. При этом удается управ¬ 
ляемо воздействовать на тип проводимости и концентрацию носителей 
заряда в полупроводнике. Иногда для легирования используются при¬ 
меси, образующие глубокие уровни в запрещенной зоне, что позволяет 
воздействовать на диффузионную длину носителей заряда и регулиро¬ 
вать степень компенсации электрически активных центров в легируемом 
материале. 

В то же время, сегодня уже хорошо известно, что введение тех или 
иных легирующих добавок позволяет эффективно воздействовать на 
состояние ансамбля собственных точечных дефектов (СТД) в кристал¬ 
лах, на особенности поведения в них дислокаций и сопутствующих 
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примесей, что в конечном итоге может привести к существенному рас¬ 
ширению возможностей управляемого воздействия на свойства полупро¬ 
водникового материала. С этой точки зрения большой интерес представ¬ 
ляют уже упоминавшиеся изовалентные примеси, обладающие высокой 
растворимостью в соответствующих полупроводниках и позволяющие 
эффективно воздействовать на спектр энергетических уровней в их зап¬ 
рещенной зоне, на механические свойства монокристаллов, на их тер¬ 
мостабильность и радиационную стойкость, на величину периода крис¬ 
таллической решетки материала. К числу перспективных нетрадицион¬ 
ных легирующих добавок относятся и примеси редкоземельных 
элементов, необычные свойства которых привлекают к ним в последние 
годы пристальное внимание исследователей. Можно обоснованно пред¬ 
полагать, что в ближайшем будущем при получении кристаллов с необ¬ 
ходимым набором свойств все большее значение будут приобретать 
методы сложного легирования с использованием как традиционных, так 
и нетрадиционных легирующих примесей. 

Особенности дефектообразования в бездислокационных 

и малодислокационных монокристаллах 

Достигнутый в последние годы прогресс в получении бездис¬ 
локационных и малодислокационных монокристаллов важнейших полу¬ 
проводников большого диаметра выдвинул на передний план проблему 
особенностей дефектообразования в такого рода структурно совершен¬ 
ных (с точки зрения существующих представлений) средах, и прежде 
всего роли собственных точечных дефектов (СТД) в этих процессах. 
Особую остроту этой проблеме придает переход микроэлектроники на 
создание ультрасверхболыпих интегральных схем (УСБИС) с использо¬ 
ванием технологий субмикронного уровня, требующих дальнейшего су¬ 
щественного повышения качества (в первую очередь, микрооднородно¬ 
сти) используемых полупроводниковых материалов. Как показывают 
исследования последних лет, именно микродефекты ростового происхож¬ 
дения, содержащиеся в бездислокационных пластинах, оказывают наи¬ 
более существенное влияние на рабочие характеристики УСБИС. 

Несмотря на очевидную принципиальную сложность исследований в 
этом направлении, в настоящее время мы располагаем убедительными 
экспериментальными данными, позволяющими уверенно констатировать, 
что успех в создании высококачественных монокристаллов и приборных 
структур с четко прогнозируемыми и контролируемыми параметрами в 
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значительной мере определяется достижениями в управлении состояни¬ 
ем ансамбля СТД в них [4]. 

Дефектообразование в бездислокационных монокристалах 

Основную роль в образовании «ростовых» микродефектов в выращи¬ 
ваемых монокристаллах играют СТД — вакансии и межузельные атомы. 
В реальных условиях выращивания монокристаллов, уже на достаточно 
малых расстояниях от фронта кристаллизации возникают значительные 
пересыщения по СТД, обусловленные резкой температурной зависимос¬ 
тью их равновесных концентраций в алмазоподобных полупроводниках. 
Образующиеся избыточные неравновесные СТД аннигилируют на сто¬ 
ках, в качестве которых выступают боковая поверхность слитка и при¬ 
сутствующие в его объеме более крупномасштабные дефекты, прежде 
всего, дислокации. По отношению к СТД дислокации являются практи¬ 
чески ненасыщаемыми стоками. С учетом высокой подвижности СТД 
при высоких температурах сток на дислокации (при достаточно высокой 
плотности последних в кристалле) играет основную роль в снятии пере¬ 
сыщения. Однако бездислокационные монокристаллы лишены такого 
рода эффективных внутренних стоков, а боковая поверхность слитка в 
силу чисто диффузионных ограничений не может обеспечить снятия 
пересыщения. В результате, в объеме кристалла образуются пересыщен¬ 
ные твердые растворы СТД, которые в процессе посткристаллизацион¬ 
ного охлаждения распадаются с образованием специфических агрегатов, 
получивших название «микродефекты». Следует отметить, что в литера¬ 
туре отсутствует единая точка зрения по поводу определения понятия 
«микродефект». Под этим термином мы будем понимать локальные на¬ 
рушения периодичности кристаллической решетки, представляющие со¬ 
бой скопления точечных дефектов (собственных или примесных), не 
нарушающие фазового состояния основного вещества, а также диспер¬ 
сные выделения второй фазы микронных и субмикронных размеров. 

Другим источником ростовых микродефектов могут быть легирующие 
и сопутствующие фоновые примеси, когда их концентрация в выращи¬ 
ваемом монокристалле достаточна для образования в процессе посткри¬ 
сталлизационного охлаждения (или при последующей термообработке) 
пересыщенного примесного твердого раствора в данном полупроводни¬ 
ковом материале. Характерными примерами в этом отношении являют¬ 
ся легирующие примеси в сильно легированных полупроводниках, а 
также кислород в выращиваемых по методу Чохральского монокристал¬ 
лах кремния. Несмотря на то, что в данном случае концентрация при- 
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ѵгствѵюшей в кристалле примеси намного выше концентрации СТД, 
СУ 1но последние играют ключевую роль в процессах дефектообразова- 
И ' Я Связано это с тем, что движущей силой агрегации является не 
абсолютная концентрация точечных дефектов (примесных или собствен¬ 
ных) а пересыщение соответствующего твердого раствора, которое су 
шественно выше именно для СТД, ввиду резкого уменьшения их рав¬ 
новесных концентраций при понижении температуры. 

Весьма важной характерной особенностью полупроводников с крис¬ 
таллической решеткой типа алмаза является близость значении энталь¬ 
пий образования межузельных атомов и вакансий. Следствием этого 
явтяется то что в достаточно широком интервале температур (в то 
числе и при температуре кристаллизации) равновесные концентрации 
этих дефектов соизмеримы, а в формировании структурных несовер¬ 
шенств типа микродефектов, как это показано в [5], существенную роль 
играют процессы рекомбинации межузельных атомов и вакансии. 

Для большей конкретности дальнейшее рассмотрение проведем на 
примере кремния, руководствуясь прежде всего тем, что именно для него 
на сегодня достигнуты наибольшие успехи в получении бездислокац - 
онных монокристаллов больших диаметров, для которых проблема мик- 
родефектообразования наиболее актуальна. 

Вблизи фронта кристаллизации для каждого из двух типов С Д под 
держивается равновесие с расплавом, следствием чего, в частности, яв¬ 
ляется равновесие относительно реакции рекомбинации-генерации пар 
дефектов. В условиях достаточно быстрого протекания этой реакции, 
при понижении температуры Т (т. е. при удалении от фронта кристал 
лизации) будет поддерживаться динамическое равновесие между реком¬ 
бинацией и генерацией, описываемое законом действующих масс для 
концентраций реагентов С ѵ {і) (вакансий) и С { (г) (межузельные атомы). 

С 1 (1)С Ѵ (,) = К(Т)=С І °(Т)СДТ). 

Константа равновесия К, равная произведению равновесных концен 
траций СЯ(Г)С°(Г), очень быстро убывает с понижением Г, т. е. с рас¬ 
стоянием т. от фронта кристаллизации. Как показали выполненные в [51 
оценки, характерная длина убывания обратно пропорциональна тем¬ 
пературному градиенту у фронта кристаллизации Сив случае выра¬ 
щивания монокристаллов кремния составляет по порядку величины не¬ 
сколько миллиметров. Другими словами, при понижении температуры 
происходит аннигиляция дефектов: произведение их фактических кон- 
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центраций С І С Ѵ имеет быстро убывающее равновесное значение, так что 
одна из двух неравновесных концентраций С] или С ѵ столь же быстро 
убывает, а вторая - стремится к некоторому конечному предельному зна¬ 
чению. Доминирующий тип точечных дефектов образует при этом пере¬ 
сыщенный раствор, в результате распада которого формируются росто¬ 
вые микродефекты. 

Очень важно оценить, какой же из двух типов СТД (межузельные 
атомы или вакансии) является доминирующим в тех или иных условиях 
выращивания. Согласно [5], для каждого из двух типов СТД выражение 
для потока дефектов от фронта кристаллизации в кристалл (в системе 
координат, связанной с фронтом) складывается из члена, обусловленно¬ 
го переносом дефектов движущимся кристаллом (со скоростью К) и из 
диффузионного члена — ибо вблизи фронта (вследствие аннигиляции) 
возникают большие градиенты концентрации СТД. Диффузионный член 
равен по порядку величины ОС/1 (здесь опущен индекс у концентрации 
дефектов С и у их коэффициента диффузии О). При этом характерная 
длина аннигиляции /= 1/(7, т. е. диффузионный поток пропорционален 
градиенту температуры С. 

Результат рекомбинационного отбора (вид и концентрация домини¬ 
рующих дефектов) зависит от соотношения переносных потоков СТД 
(~Ѵ) я диффузионных потоков СТД (~(7). При достаточно больших зна¬ 
чениях Ѵ/С вкладом диффузии можно пренебречь. В этом простейшем 
случае после аннигиляции выживают те СТД, исходная концентрация 
которых в кристалле была выше. Иная ситуация складывается при ма¬ 
лых Ѵ/С, когда преобладающую роль играют диффузионные потоки. При 
охлаждении кристалла дефекты исчезают парами, однако для более 
быстродиффундирующего типа дефектов эти потери восполняются ско¬ 
рее благодаря диффузионному подводу от фронта кристаллизации. В 
результате выживает тот тип СТД, у которого исходное произведение ОС 
больше, независимо от того, больше или меньше сама его исходная 
концентрация С. Наиболее интересная ситуация складывается в том 
случае, когда СТД с меньшей исходной концентрацией С имеют более 
высокое значение произведения ОС благодаря большей диффузионной 
подвижности. Тогда этот тип дефектов оказывается доминирующим (пос¬ 
ле аннигиляции) при малых Ѵ/С, но уступает эту роль своему конку¬ 
ренту при больших Ѵ/С. При некотором промежуточном, пороговом 
значении Ѵ/С происходит практически полная взаимная аннигиляция 
обоих типов СТД. В этом случае должен расти бездефектный кристалл, 
условием чего является Ѵ/С ~ '% г 
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Многочисленные экспериментальные данные по выращиванию без- 
„„слокашюнных монокристаллов кремния свидетельствуют о том, что 
малых Ѵ/С в слитках наблюдаются микродефекты межузельного 
типа ^(микродефекты А- и Д-типа), при промежуточных Ѵ/С 
микродефекты Д-типа, а при больших Ѵ/С - микродефекты Д типа, 
Іедставляюшие собой вакансионные агрегаты. Отсюда^ следует что 
ПОЛЬ СТД с меньшей исходной концентрацией и большей диффузион 
ной подвижностью в данном случае играют межузельные атомы, а пре¬ 
обладающим типом СТД при температуре кристаллизации являются ва¬ 
кансіи Таким образом, микродефекты А- и Д-типа (образующиеся при 
К/С< &) - результат агрегации атомов 8І„ а Д-дефекгы (образующиеся 
ппи Ѵ/С > I ) - результат агрегации вакансий $і ѵ . По оценкам, сделан¬ 
ным в [5], І, = 0,2 мм 2 /(мин • К). Более поздние оценки дают несколь¬ 
ко меньшее значение ^ ~ 0,14 мм 2 /(мин • К). 

Итак в условиях, когда существенную роль играет процесс рекомби¬ 
нации присутствующих СТД, ключевым параметром, определяющим тип 
«выживающих» СТД, а также природу, размеры и содержание ростовых 
микродефекгов в выращиваемом кристалле, является величина отноше¬ 
ния скорости выращивания V к величине осевого температурного гра¬ 
диента в слитке у фронта кристаллизации, С - % = Ѵ/С. При некотором 
критическом значении параметра I, и ограниченном содержании в кри¬ 
сталлах кислорода, ростовые микродефекты не должны образовываться. 
При I < Ь в кристаллах после рекомбинации остаются межузельные ато¬ 
мы и формируются микродефекты межузельного типа, представляющие 
собой скопления атомов и дислокационные петли внедрения. Такие кри¬ 
сталлы обычно называют кристаллами «межузельного типа». При \ > Ы в 
монокристаллах выживают вакансии, а характерными дефектами являют¬ 
ся вакансионные поры и кислородвакансионные скопления. Такие кри 
сталлы относят к кристаллам «вакансионного типа». 

Концентрация в кристалле «выживающих» в результате рекомбинации 
СТД зависит от величины ^ и от отношения С ѵ /С і при температуре 
плавления. Как мы уже отмечали, характерная длина аннигиляции Д 
в монокристаллах кремния составляет несколько миллиметров, что су¬ 
щественно меньше радиуса выращиваемых в настоящее время слитков. 
Таким образом, радиальный профиль распределения выживающих СТД 
(определяемый радиальным изменением 2;, а фактически радиальным 
изменением С) формируется на достаточно малом расстоянии от фрон¬ 
та кристаллизации. На формирование этого профиля существенное вли- 
яние мпжрт тл гтгѵы Г^ттт ня боковую поверхность кристалла в 
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процессе его посткристаллизационного охлаждения, приводящий к фор¬ 
мированию обедненных СТД приповерхностных областей. Особенности 
радиального распределения присутствующих СТД оказывают весьма су¬ 
щественное влияние на особенности агломерации дефектов в процессе 
посткристаллизационного охлаждения выращиваемого кристалла. 

Наибольшее отрицательное влияние на параметры УСБИС оказыва¬ 
ют межузельные дислокационные петли и поры, образование которых 
происходит при выращивании монокристаллов в условиях значительных 
отклонений от % г При этом скопления межузельных атомов влияют 
непосредственно на характеристики транзисторов, увеличивая токи утеч¬ 
ки через ^-«-переход, а вакансионные поры ухудшают, в первую оче¬ 
редь, качество тонкого слоя подзатворного диэлектрика. 

Как мы уже отмечали выше, активную роль в образовании ростовых 
микродефектов в выращиваемых по методу Чохральского монокристал¬ 
лах, наряду с СТД, играет кислород, попадающий в слиток в результате 
частичного растворения в расплаве кварцевого тигля. Особенности де- 
фектообразования в кислородсодержащих кристаллах были рассмотрены 
в работах [6, 7]. 

При посткристаллизационном охлаждении кислородсодержащих кри¬ 
сталлов возможно образование пересыщенного твердого раствора, про¬ 
дуктом распада которого являются кислородсодержащие преципитаты. 
Ввиду значительной разницы удельных объемов кремния и оксидных 
преципитатов процесс образования последних является энергетически 
выгодным при условии либо эмиссии ими межузельных атомов Зі в 
матрицу кристалла, либо поглощения вакансий. ‘ 

При выращивании кристаллов «межузельного» типа кристаллическая 
матрица пересыщена межузельными атомами, что препятствует допол¬ 
нительной эмиссии 5і. оксидными выделениями и делает термодинами¬ 
чески невыгодным образование последних. В результате растворимость 
кислорода в кристаллической решетке возрастает. В этом случае пер¬ 
вичные ростовые микродефекты представляют собой агрегаты атомов Зі 
происходит формирование микродефектов А- и 5-типа. В связи с не¬ 
равномерным распределением межузельных атомов в поперечном сече¬ 
нии кристалла в областях с максимальной концентрацией Зі- образуют¬ 
ся преимущественно микродефекгы А- типа, а в областях с пониженной 
их концентрацией - микродефекгы 5-типа. Объемная плотность рас¬ 
пределения микродефектов А -типа в кристаллах, выращиваемых мето¬ 
дом бестигельной зонной плавки, достигает ~10 6 см“ 3 , а в кристаллах 
выращиваемых методом Чохральского (из-за существенно меньшей ско- 
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пости охлаждения) ~3 • ІО 4 см' 3 . Размеры /1-микродефектов могут дости¬ 
гать нескольких микрометров. Объемная плотность распределения обра¬ 
зующихся 5-дефектов обычно существенно выше и они имеют меньшие 
размеры. 

Образование микродефектов межузельного типа происходит в узком 
интервале температур (температура «конденсации» 8і ( - близка к Т ш - 300 К) 
и приводит к существенному снижению концентрации 5і ( в кристалли¬ 
ческой решетке и соответствующему падению растворимости кислорода. 
В результате раствор кислорода, если концентрация последнего доста¬ 
точно велика, может стать пересыщенным, и в кристалле по мере его 
дальнейшего охлаждения начинается формирование нового поколения 
микродефектов - оксидных микровыделений. При этом образовавшие¬ 
ся в области высоких температур А- и 5-микродефекты играют роль 
стоков для атомов 8і ( -, инжектируемых в матрицу кристалла образующи¬ 
мися кислородсодержащими преципитатами. 

Существенно иная ситуация имеет место при выращивании моно¬ 
кристаллов «вакансионного» типа. В данном случае поглощение оксид¬ 
ными преципитатами вакансий из пересыщенного вакансионного твер¬ 
дого раствора может сделать процесс образования этих частиц термоди¬ 
намически выгодным, даже если твердый раствор кислорода слегка 
недосыщен. При этом в кристалле будет происходить совместная вакан- 
сионно-кислородная агрегация, обусловленная, главным образом, вакан- 
сионным пересыщением, с образованием частиц 8іО х . Сценарий мик- 
родефектообразования в кристаллах «вакансионного» типа определяется 
концентрацией и характером распределения вакансий в выращиваемом 
слитке [7]. 

Если концентрация вакансий в кристалле достаточно велика, то об¬ 
разующимися при охлаждении первичными ростовыми микродефектами 
должны быть вакансионные агрегаты. Среди возможных типов ваканси- 
онных агрегатов в кремнии (поры, дислокационные петли и другие пет¬ 
леобразные структуры) наименьшей энергией обладают поры, которые в 
данном случае и должны являться основным видом дефектов. 

По мере снижения в кристалле концентрации вакансий возрастает 
вероятность совместной вакансионно-кислородной агрегации. Это свя¬ 
зано с тем, что движущей силой образования пор является пересыще¬ 
ние по вакансиям, а движущая сила образования кислородсодержащих 
частиц включает в себя как пересыщение по вакансиям, так и пересы¬ 
щение по кислороду. Поэтому при достаточно низкой концентрации 
вакансий образующиеся дефекты представляют собой в основном оксид- 
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ные преципитаты. Так как в реальном монокристалле вакансии распре¬ 
делены достаточно неоднородно, то возможно одновременное присут¬ 
ствие в различных его областях как пор, так и оксидных частиц. Обра¬ 
зующиеся в областях кристалла с максимальной концентрацией вакан¬ 
сий поры могут иметь эффективный радиус десятки нанометров, а их 
объемная плотность составляет ~3 • ІО 6 см -3 . Плотность образующихся в 
областях с малой концентрацией вакансий оксидных частиц достигает 
~10 8 см -3 , а их радиус изменяется в пределах от нескольких до десятков 
нанометров (в зависимости от конкретной концентрации вакансий). 

Как и в случае микродефектов межузельного типа, образование пор 
происходит в достаточно узком интервале температур вблизи 1100 °С и 
сопровождается резким снижением концентрации вакансий в соответ¬ 
ствующих частях кристалла. Остаточные вакансии (наличие которых 
обусловлено их связыванием в комплексы 0 2 Ѵ, при дальнейшем охлаж¬ 
дении слитка в интервале температур -1020 °С) принимают активное 
участие в образовании в этих областях кислородных кластеров, по мере 
дальнейшего охлаждения кристалла. Сравнительно крупные кислородные 
кластеры образуются в температурном интервале 650...700 °С, их плот¬ 
ность составляет ІО 9 ... ІО 10 см~ 3 и они являются основными центрами 
зарождения в кристалле преципитатов при последующих термообработ¬ 
ках. При достижении выращиваемым кристаллом температур 400...500°С 
в его объеме формируются очень мелкие, содержащие всего несколько 
атомов кислорода кластеры, хорошо известные в литературе как термо¬ 
доноры. Концентрация термодоноров в выращиваемых кристаллах дос¬ 
тигает ІО 15 см -3 и они легко отжигаются в процессе последующей тер¬ 
мообработки кристаллов при температурах выше - 650 °С. 

Очевидно, что общая стратегия повышения структурного совершен¬ 
ства бездислокационных монокристаллов должна исходить из необходи¬ 
мости резкого снижения размеров и объемной плотности микродефек¬ 
тов различной природы. Это требует обеспечения оптимальных, близ¬ 
ких к величине Ъ, { , отношений Ѵ/С и достаточно однородного 
распределения этого параметра по всей площади фронта кристаллиза¬ 
ции на протяжении всего ростового процесса, а также оптимальных 
скоростей охлаждения выращиваемых кристаллов в тех интервалах тем¬ 
ператур, в которых происходит формирование тех или иных нежелатель¬ 
ных «ростовых» микро дефектов. Все это представляет собой достаточно 
сложную научно-техническую задачу. Некоторым подспорьем в решении 
проблемы может явиться дополнительное легирование монокристаллов 
примесями, которые либо за счет сдвига электронно-дырочного равно- 
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„ лийо - непосредственного взаимодействия с присутствующими 
?ТЛ мот заметным образом повлиять на величину %, и тем самым рас- 
СТ оить диапазон возможных вариаций условий выращивания. Однако 
Гантельное легирование не снимает полностью остроту проблемы, 
и°пкждГвсего потому, что для достижения нужных результатов прихо¬ 
дится существенно снижать допустимые скорости вытягивания, что уд 
пътяет и удорожает технологический процесс. 

Существенно большие возможности для повышения структурного 
совершенства монокристаллов, содержащих ростовые микродефекты, 
открываются при термообработке вырезаемых из таких слитков пластин. 
Повекшость пластины является потенциальным стоком ддя присутству¬ 
ющих в ее объеме СТД и загрязняющих примесеи. При этом имеется 
гораздо более благоприятное соотношение между поверхностью и объе¬ 
мом чем в исходном монокристалле. При термообработке в недостаточ¬ 
но стельных условиях это преимущество может обернуться дополни¬ 
тельными осложнениями, обусловленными существенным 5 ^ 
вероятности загрязнения пластины быстродиффундирующими примеся 
ми например железом, медью и золотом. В этом случае ростовые= мик- 
родефекты обычно играют роль геттера для загрязняющих примесеи. В 
условиях такого рода загрязнений удаление из пластин содержащи 
них микродефекгов затруднено. Поэтому одним из важнейших условии 
успешной борьбы с микродефектами являются стерильные условия тер 
мообработки. Тщательная очистка поверхности пластин от поверхност¬ 
ных загрязнений, проведение термообработки в чистых помещениях и 
использование труб из достаточно чистого кремния (вместо кварцевых) 
облегчает решение этой задачи. 

Режимы термообработки пластин (температура, окружающая атмосфе¬ 
ра) должны выбираться, исходя из природы присутствующих в них 
микродефекгов. Для пластин с микродефекгами межузельного типа наи 
более благоприятны термообработки в атмосферах, способствующих ра 
створению агрегатов межузельных атомов и последующему стоку из ы 
точных СТД на поверхность. В применении к пластинам кремния весь 
ма эффективным, например, оказался окислительный отжиг в 
хлорсодержащей атмосфере, в процессе которого в объем пластины с ее 
поверхности инжектируются вакансии, рекомбинирующие с присутству¬ 
ющими избыточными межузельными атомами кремния, а также атомы 
хлора, являющиеся хорошим транспортирующим агентом для выхода 
избыточных СТД на поверхность. К существенному увеличению концен¬ 
трации вакансий в пластинах кремния приводит и высокотемператур- 
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ный (в том числе быстрый) их отжиг в атмосфере аммиака или азота 
в процессе которого на поверхности пластины формируется тонкий слой 
нитрида кремния. Для повышения эффективности действия поверхнос¬ 
ти пластины в качестве стока для избыточных атомов 8 і. используют 
специальную предварительную механическую обработку. 

При наличии в исходных пластинах кремния микродефектов в 
виде вакансионных или вакансионно-кислородных скоплений обычно 
проводят традиционный высокотемпературный окислительный отжиг в 
сухом или влажном кислороде. В процессе такого отжига (особенно на 
его ранних стадиях) происходит интенсивная инжекция в приповерхно¬ 
стную область пластины межузельных атомов кремния, что способству¬ 
ет аннигиляции ростовых микродефектов, а атомы избыточного кисло¬ 
рода уходят из объема на поверхность пластин. Хорошие результаты дает 
высокотемпературная термообработка вакансионных кристаллов в атмос¬ 
фере водорода, аргона или в смеси этих газов. 

Недостатками традиционных достаточно длительных высокотемпера¬ 
турных термообработок являются: дополнительное увеличение стоимости 
пластин; ухудшение качества их поверхности; возможность их искривле¬ 
ния и загрязнения металлическими примесями; возможность генерации 
в них дислокаций. С этой точки зрения неоспоримыми преимуществами 
обладает быстрый термический отжиг, который, обеспечивая, как мини¬ 
мум, не худшие результаты, лишен большинства из перечисленных не¬ 
достатков. 

Выше речь шла в основном о закономерностях образования микро- 
дефекгов в элементарных полупроводниках. Исследования в этом на¬ 
правлении для полупроводниковых соединений находятся практически 
на начальном этапе. Сложившаяся здесь к настоящему времени ситуа¬ 
ция подробно проанализирована в [ 8 ]. Необходимо отметить, что для 
алмазоподобных полупроводниковых соединений типа А^В Ѵ и А^В^ 
рассмотренная общая картина микродефектообразо вания с участием СТД 
вряд ли претерпевает принципиальные изменения. Однако надо иметь в 
виду, что в таких материалах, из-за наличия двух кристаллических под¬ 
решеток, существенно расширяется «номенклатура» присутствующих в 
кристаллах СТД, что, несомненно, усложняет процессы взаимодействия 
индивидуальных дефектов. В частности, в этих материалах возможны 
процессы рекомбинации с участием СТД из разных подрешеток с обра¬ 
зованием «антиструктурных» дефектов. Кроме того, абсолютные равно¬ 
весные концентрации СТД при предплавильных температурах в таких 
соединениях существенно выше, чем в элементарных полупроводниках 


со всеми вытекающими отсюда последствиями. Наконец, серьезным до¬ 
полнительным источником СТД и микродефектов в кристаллах соедине¬ 
ний являются образование и распад пересыщенных твердых растворов 
избыточных компонентов соединения, обусловленные отклонением от 
стехиометрического состава и ограниченной растворимостью избыточно¬ 
го компонента в кристаллической решетке матрицы и ее ретроградным 
характером. Последнее нуждается в дополнительных комментариях. 

Большинство полупроводниковых соединений, например из семей¬ 
ства А Ш В Ѵ , имеют относительно протяженную область гомогенности. 
При этом растворимость избыточных компонентов в кристаллической 
решетке матрицы носит ретроградный характер. Максимальная раство¬ 
римость наблюдается при температурах на 60...100°С ниже температу¬ 
ры кристаллизации соединения стехиометрического состава и достига¬ 
ет (3...5) • ІО 19 ат/см 3 . Если кристалл выращивается в условиях суще¬ 
ственного отклонения от стехиометрического состава, то в процессе 
посткристаллизационного охлаждения или при последующих термичес¬ 
ких обработках в определенном интервале температур возможно образо¬ 
вание избыточным компонентом пересыщенных твердых растворов и их 
распад с формированием в кристаллической решетке тех или иных мик¬ 
родефектов. В большинстве соединений А ПІ В Ѵ избыточные атомы А 
образуют твердые растворы вычитания, а избыточные атомы В ѵ — пре¬ 
имущественно твердые растворы внедрения. В первом случае распад идет 
по схеме А] 11 -> А, ш + Ѵ ми , где А] 11 - атом элемента III группы в узле 
соответствующей кристаллической подрешетки, А- 111 — этот же атом в 
междоузлии, — вакансия в подрешетке элемента III группы. Обра¬ 

зующиеся межузельные атомы А- 111 сначала формируют скопления, а на 
более поздних стадиях распада — дисперсные выделения второй фазы. 
Вакансии Е А]ІГ , взаимодействуя с вакансиями Е вѵ , могут образовывать 
микроскопические поры, а также дислокационные петли вакансионного 
типа. В процессе распада возможно формирование и антиструктурных 
дефектов: А ( - ш + Е вѵ А В у. 

Во втором случае схема микродефектообразования выглядит пример¬ 
но следующим образом: избыточные В ( У —> скопление В ( ѵ —> дисперс¬ 
ные выделения В ѵ . Так как при наличии в кристаллах избыточных ато¬ 
мов элемента V группы в кристаллической решетке соединения наряду 
с атомами В, ѵ в соизмеримых концентрациях присутствуют вакансии в 
подрешетке элемента III группы, то и в данном случае в процессе рас¬ 
пада возможно образование вакансионных микропор, а также соответ¬ 
ствующих антиструктурных дефектов. 
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Таким образом, дефектообразование при распаде пересыщенных твер¬ 
дых растворов избыточных компонентов носит достаточно сложный ха 
ракгер и может сопровождаться появлением в кристаллической решетке 
соединения микродефектов различной природы. В связи с тем. что су¬ 
щественные пересыщения в твердых растворах избыточных компонентов 
достигаются при относительно невысоких температурах (в сравнении с 
пересыщением по «равновесным» собственным дефектам), образующие¬ 
ся при их частичном распаде в процессе посткристаллизационного ох¬ 
лаждения монокристалла микродефекты должны иметь существенно 
меньшие размеры. Тепловые условия выращивания (в первую очередь 
темп охлаждения выращиваемого кристалла) должны оказывать суще¬ 
ственное влияние на характер микродефектообразования. Последующие 
термообработки таких кристаллов могут приводить к укрупнению мик¬ 
родефектов и изменению их объемной концентрации.' 

Как и в случае пересыщения по равновесным («тепловым») СТД 
введение в кристаллы легирующих примесей может оказать существен¬ 
ное влияние на особенности микродефектообразования. В данном слу¬ 
чае происходящие изменения обусловлены влиянием легирования на 
растворимость избыточных компонентов в соответствующих соединени¬ 
ях (на тип образуемых твердых растворов, протяженность и конфигура¬ 
цию области гомогенности). ^ 

Как и для кремния, эффективным способом повышения структурно- 
миГ: Р ъ ШеНСТВа МОнокристаллов соединений, содержащих ростовые 

пластин Ф В КТЫ ’ ЯВЛЯеТСЯ термообработка вырезаемых из таких слитков 
ластин. В данном случае для контролируемой инжекции в объеме пла¬ 
стины тех или иных вакансий или межузельных атомов может быть ис- 
ипи Ь пи ВаН ВЬІСОКОтемперат УР ны й отжиг в вакууме, атмосфере водорода 

ГГ™"" ГЯ30В ’ Я ТЯКЖе В атмос Ф ере паров летучего компонента 
соответствующего соединения. 

Дефектообразование в малодислокационных монокристалах 

ПП ,, ИЗ ВСеГ0 Многообр азия нашедших достаточно широкое практическое 
применение полупроводниковых материалов задача получения бездисло- 
кационных монокристаллов больших диаметров решается относительно 

кпиточ, ЛИШЬ ^ КРСМНИЯ - СВЯЗаН ° ЭТ0 ’ В Первую очере Дь, с тем, что 
критические напряжения образования дислокаций в монокристаллах 

р ния существенно выше, чем в других полупроводниках. Для полу¬ 
проводников с более низкими значениями критических напряжений 
величины плотности дислокаций в выращиваемых монокристаллах ко- 
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теблются в пределах ІО 2 ...ІО 5 см -2 . Дислокации являются эффективны¬ 
ми внутренними стоками для присутствующих в объеме кристалла не¬ 
равновесных СТД. Сток СТД на дислокации сопровождается образова¬ 
нием вокруг них симметричных по отношению к линии дислокации 
областей с резко пониженной (в сравнении с основной матрицей кри¬ 
сталла) концентрацией дефектов. В этих областях практически полнос¬ 
тью снимается пересыщение по СТД, что исключает образование в них 
микродефектов, обусловленных распадом соответствующих пересыщен¬ 
ных твердых растворов (в монокристаллах полупроводниковых соедине¬ 
ний в определенных случаях возможно образование в непосредственной 
близости от дислокации или на самой дислокации выделений одного 
из компонентов соединения). Кроме того, так как СТД принимают ак¬ 
тивное участие в образовании электрически- и рекомбинационноактив¬ 
ных центров во всех важнейших полупроводниках, то процесс их стока 
на дислокации сопровождается появлением в объеме кристалла, вблизи 
дислокаций, характерных микронеоднородностей в распределении элек¬ 
трических свойств. Все эти явления достаточно подробно исследованы 
на примере монокристаллов ОаА$ в [9]. Здесь же мы кратко остано¬ 
вимся лишь на некоторых характерных особенностях происходящих про¬ 
цессов. 

Наиболее эффективными стоками (чаще всего рекомбинационными) 
для избыточных СТД являются дислокации, образующиеся при близких 
к температуре кристаллизации температурах (так называемые «высоко¬ 
температурные» дислокации). Это вполне объяснимо, так как именно 
при высоких температурах СТД обладают максимальной подвижностью. 
Размеры областей с измененными свойствами, формирующихся вокруг 
дислокаций в процессе стока, определяются природой присутствующих 
в кристалле СТД и существенным образом зависят от величины плот¬ 
ности дислокаций N Д и от тепловых условий выращивания, прежде всего 
от скорости посткристаллизационного охлаждения слитка. В кристаллах 
СаАь, например, размеры этих областей обычно изменяются в пределах 
от нескольких десятков до сотен микрометров. Размеры областей, фор¬ 
мирующихся вокруг скоплений дислокаций (стенки дислокационных 
ячеек, малоугловые границы и т. д.), существенно выше, чем вокруг от¬ 
дельных дислокаций. 

При прочих равных условиях, в кристадлах с дислокациями концен¬ 
трация избыточных СТД в матрице кристалла существенным образом 
зависит от величины N. При определенных плотностях достаточно рав¬ 
номерно распределенных в объеме выращиваемого монокристалла дис- 
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локаций, сферы их влияния перекрываются, и пересыщение по СТД в 
относительно широком высокотемпературном интервале практически 
полностью снимается. В выращиваемых методом Чохральского из-под 
слоя флюса монокристаллах ОаАз это обычно наблюдается при плотно¬ 
стях дислокаций УѴд > (0,8... 1) • 10- см“ 2 . В таких кристаллах отсутствуют 
ростовые микродефекты, обусловленные высокотемпературным распадом 
пересыщенных по СТД твердых растворов, и они, как правило, облада¬ 
ют высокой однородностью распределения электрофизических свойств и 
повышенной термостабильностью. 

Неоднородное распределение дислокаций в объеме выращиваемого 
монокристалла вызывает появление разницы концентраций присутству¬ 
ющих СТД между областями с различной плотностью стоков. Если при 
этом подвижность СТД достаточно высока, то непосредственно в про¬ 
цессе выращивания происходит перераспределение дефектов между об¬ 
ластями с различной плотностью стоков (дислокаций). В монокристал¬ 
лах полупроводниковых соединений такое перераспределение приводит 
к формированию макронеоднородности по составу в пределах области 
гомогенности соединения, а в монокристаллах элементарных полупро¬ 
водников - макронеоднородности по плотности вещества. Величина 
возникающей неоднородности зависит не только от величины разницы 
/Ѵд в различных участках кристалла, но и от абсолютных значений N. 
Перераспределение СТД между областями кристалла с разной N яът- 
егся основной причиной возникновения в нем характерной макронеод¬ 
нород ности^ в распределении электрофизических свойств, хорошо кор¬ 
релирующей с характером распределения дислокаций. Особенно четко 
ОаА 5 ^° ЯВЛЯеГСЯ В нелегированных полуизолирующих монокристаллах 

Как и в случае бездислокационных монокристаллов, эффективным 
способом устранения микродефектов и повышения однородности моно¬ 
кристаллов с дислокациями является термообработка выращенных слит¬ 
ков или вырезаемых из них пластин. 

Изготовление пластин и возможности 
геттерирования загрязняющих примесей 

Как отмечалось выше, основной тенденцией в развитии тех¬ 
нологии производства пластин большинства полупроводниковых матери¬ 
алов является увеличение их диаметра при одновременном непрерывном 
ужесточении требований к качеству пластин (общая и локальная неплос- 
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костность, уровень загрязнения поверхности, структурное совершенство 
однородность распределения электрофизических свойств) и их стоимо¬ 
сти. Особенно показателен в этом отношении кремний, требования к 
качеству пластин которого, в связи со стремительным прогрессом в 
создании кремниевых УСБИС, не имеют аналогов. В развитие произ¬ 
водства пластин 5і вкладываются огромные средства, поэтому уровень 
технологии и достигнутое качество кремниевых пластин намного опере¬ 
жают аналогичные показатели для пластин других полупроводниковых 
материалов. Сегодня производство пластин 5і - это своего рода эталон 
высокого уровня технологических достижений. 

Необходимость увеличения диаметра пластин продиктована, прежде 
всего, экономическими соображениями. Чтобы сделать процесс произ¬ 
водства УСБИС рентабельным, необходимо, чтобы в пределах площа¬ 
ди одной пластины умещалось по крайней мере сто чипов, размер ко¬ 
торых возрастает по мере перехода к УСБИС все большей сложности. 
Разумные оценки показывают, что, если на смену пластинам диаметром 
150 мм пришли пластины диаметром 200 мм, то на смену последним 
должны прийти уже пластины диаметром 300 мм. Следующим за этим 
экономически оправданным диаметром пластин должен стать диаметр 
450 мм. Ужесточение других качественных показателей пластин связано, 
с одной стороны, с необходимостью удовлетворения требованиям совре¬ 
менных процессов литографии, а с другой — с необходимостью резкого 
снижения уровня шумов в условиях существенного ограничения допус¬ 
тимых рабочих токов и напряжений в УСБИС повышенной сложности 
с постоянно уменьшающимися размерами и увеличивающейся плотнос¬ 
тью «упаковки» рабочих элементов. 

В табл. 2.1 представлен фрагмент последнего прогноза изменения 
качественных показателей пластин кремния, опубликованного в 1999 г. 

Непрерывное ужесточение требований к качеству пластин заставляет 
постоянно совершенствовать технологии их резки и последующей обра¬ 
ботки. На рис. 2.1 представлена схема последовательных операций, ис¬ 
пользуемых в производстве пластин диаметром 200 мм (на рисунке не 
показаны операции изготовления фаски и полировки краев пластин) [10]. 
Для резки пластин диаметром 150...200 мм обычно используют дисковые 
станки с внутренней режущей кромкой. После последующих операций 
многократной шлифовки пластины подвергаются химическому травле¬ 
нию, а затем трехступенчатой односторонней полировке с креплением в 
носителях с помощью воска. Конечными являются операции групповой 
жидкостной очистки поверхности пластин в различных растворах. 
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Т ‘ бЛ21 2Г— «честя, по „ ере успожИ|ь 


Показатели качества 

Объем динамической памяти 
Диаметр пластин, мм 
Локальная неплоскостность 
(8 РОК), мкм 

Поверхностное загрязнение 
примесями металлов, ат/см 2 
Число посторонних частиц 
на поверхности 

Размер посторонних частиц 
на поверхности, мкм 


2000 

2004 

2008 

2012 

256А//1 (7 
200/300 

1 0/40 
300/400 

4(7/16 <7 
300/400 

16(7/64(7 

400 

0.18 

0,13 

0,10 

0,07 

2- ІО 9 

8 -ІО 8 

4 -ІО 8 

1 

2-10 8 

50 

40 

30 

20 

0,10 

0,06 

0,04 

0,03 


Для сравнения, на том же рисунке представлены различные вариан¬ 
ты технологических схем, разработанных и уже опробованных в приме¬ 
нении к пластинам диаметром 400 мм [10]. Характерными особенностя¬ 
ми технологии изготовления пластин диаметром 300 и 400 мм являются 

~Г Ие Пр0В0Л0ЧНЬІХ станков Р езки и операции двухсторонней 
полировки, предшествующей операции односторонней полировки рабо¬ 
чей поверхности пластины. Зеркальная полировка обратной стороны 
пластины позволяет исключить образование в ней полос скольжения при 

ГГ П0СЛедующих высокотемпературных процессов, а также по¬ 
высить локальную плоскостность. 

ппг Д Т повышения качества поверхности пластин больших диаметров 

ло 880 ГоГ? ЧНОЙ РеЗКИ ’ У величивают ярость подачи проволоки 
до 850 1000 м/мин и ее натяжение до 70 Н на струну, что, соответствен- 

но, в 2 и 3 раза выше, чем в традиционных станках проволочной рез¬ 
ит Новинкой также является использование водорастворимого охлади- 
теля на основе полипропиленгликоля с некоторыми добавками, который 
обеспечивает постоянную вязкость и сохранение высоких эксплуатаци- 
нных качеств абразивной суспензии на протяжении всего процесса 

рт ДЛ ” Тельность К0Т °Р° Й Д™ кристаллов диаметром 400 мм достига- 
25 ч. Повышению плоскостности отрезаемых пластин способствует 
контроль за толщиной слоя суспензии на поверхности режущей прово¬ 
локи, что достигается оптимизацией скорости движения проволоки и ее 
натяжения, скорости подачи разрезаемого слитка, размера зерен абра¬ 
зива в суспензии, а также ее температуры и вязкости. В качестве абра- 
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зива используется обычно карбид кремния с размером зерна 2000 мещ. 
Колебания температуры суспензии на протяжении всего процесса резки 
не превышают 0,8 °С, что позволяет резко уменьшить изгиб пластин. В 
результате даже на пластинах диаметром 400 мм после резки удается 
получать следующие показатели качества: общая неплоскостность (ОВЖ) 
— 17,4 мкм, изгиб — 21,0 мкм, шероховатость — 10,7 мкм. При этом 
толщина реза составляет 184 мкм. 

С целью дальнейшего повышения плоскостности, пластины после 
проволочной резки проходят цикл многократной шлифовки или подвер¬ 
гаются операции двухсторонней прецизионной обточки на специальных 
шпиндельных обточных станках. Последняя операция обеспечивает по¬ 
лучение пластин диаметром до 400 мм с общей неплоскостностью 
(ОВЖ) на уровне ниже 1 мкм. Последующая односторонняя поверхно¬ 
стная обточка позволяет довести этот показатель до 0,5...0,6 мкм, при 
этом уровень локальной неплоскостности составляет 0,10...0,17 мкм. 

Далее следует операция двухсторонней полировки, которая ставит 
своей задачей дальнейшее повышение общей и локальной плоскостно¬ 
сти обрабатываемых пластин. Для этих целей созданы прецизионные 
шлифовальные машины с нижними плитами, рассчитанными на пять 
однопластиночных носителей. Диаметр носителя для пластан диаметром 
400 мм составляет 600 мм. Оптимизация температуры плит, величины 
зазора между верхней и нижней плитами, а также исключение крепле¬ 
ния пластин с помощью воска, позволяют снизить общую неплоскост¬ 
ность пластин диаметром 400 мм до величины менее 0,6 мкм и достиг¬ 
нуть локальной неплоскостности (5Р<ЗК) менее 100 нм. 

Окончательная доводка пластин до необходимой кондиции осуществ¬ 
ляется на заключительных стадиях технологического процесса — финиш¬ 
ной односторонней полировки и «вращательной» очистки рабочей повер¬ 
хности (рис. 2.2). Для того, чтобы на заключительных стадиях процесса 
добиться максимального эффекта очистки, финишная односторонняя 
полировка выделена в отдельную операцию и технологически отделена от 
операции двухсторонней полировки. Полировальный станок для финиш¬ 
ной обработки пластин размещается в специальном чистом помещении 
и сообщается с установкой влажной очистки поверхности посредством 
специальной жидкостной транспортирующей системы, предохраняющей 
поверхность пластины от высыхания и, соответственно, от формирова¬ 
ния на ней статического заряда, затрудняющего очистку от мельчайших 
частиц. Основная задача финишной полировки — это дальнейшее сни¬ 
жение уровня микрошероховатостей. При этом одновременно решается 
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„ калана уменьшения поверхностного рассеяния света, что позволяет 
повысить чувствительность оптических систем, используемых для конт¬ 
роля количества субмикронных частиц, присутствующих на рабочей 
поверхности пластин. 

Присутствующие на поверхности пластин микрошероховатости делят- 

на две категории: так называемые «собственно микрошероховатости» 
с длиной волны меньше 100 мкм и «туман», к которому относят шеро¬ 
ховатости с длиной волны от 10 нм до 1 мкм. Условия уменьшения уров¬ 
ня тех и других различны. Поэтому в полировальной машине для фи¬ 
нишной полировки смонтированы соответственно две полировальные 
плиты Первая - для «полуфинишной» полировки и снижения уровня 
микрошероховатостей, вторая - для уменьшения уровня «тумана». Кро¬ 
ме того в машине предусмотрена третья полировальная плита, отделяе¬ 
мая от первых двух специальной атмосферой и сообщающаяся с ними 
через специальную жидкостную транспортную систему (см. рис. 2.2). Эта 
плита предназначена для механической очистки рабочей поверхности 
пластины с помощью распыляемой на нее озонированной вода. Этот 
процесс называют химико-механической полировкой САМС (СЬеписаІ 
Аківіей МесЬапісаІ Сіеапіщ). Для уменьшения уровня «тумана» в про¬ 
цессе соответствующей обработки используют специальные мягкие по 
лирующие прокладки с пониженным модулем упругости и полироваль- 



Рис. 2.2. Схема последовательных операций, используемых при финишной полировке 
и очистке рабочей поверхности пластин кремния большого диаметра [10]: 

1 ~ предварительная финишная полировка; 2 — окончательная финишная полировка, 
3 — транспортер с жидкостным затвором; 4 — химико-механическая очистка (САМС), 
5 — жидкостная очистка вращающимися кистями; 6 — жидкостная вращательная очистка 
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ный раствор с очень малым размером зерна применяемого абразива. 
Каждая пластина на всех трех стадиях финишной полировки обрабаты¬ 
вается индивидуально. 

При получении высококачественных пластин широко используются 
процессы жидкостной очистки. При этом большое внимание уделяется 
рациональному выбору очищающих сред. Для решения различных задач 
(удаление частиц, снижение уровня загрязнений металлическими при¬ 
месями, удаление следов фоторезиста и т. д.) используются различные 
очищающие растворы (табл. 2.2). Практически все они дают те или иные 
нежелательные побочные эффекты, и ни один из них не обеспечивает 
очистку от всех возможных типов загрязнений. Поэтому на практике 
используются различные сочетания очищающих растворов. Наиболее рас¬ 
пространен так называемый КСА-очищающий процесс, который состоит 
из двух этапов. На первом из них используется раствор 8С-1, который 
обеспечивает эффективную очистку поверхности пластины от посторон¬ 
них частиц и органических загрязнений, а на втором - раствор 8С-2, 


Таблица 2.2. Традиционные очищающие растворы, используемые в полупроводни¬ 
ковом производстве 


Обозначения 

Составляющие 

компоненты 

Назначение 

Механизм 

действия 

Побочные 

эффекты 

5РМ 

Н 2 504/Н 2 0 2 

Удаление 
органических 
загрязнений 
(напр. следов 
фоторезиста) 

Окисление 

Попадание частиц, 

осаждение 

сульфатов 

НР-бір 

нр/н 2 о 

Удаление 

оксидов, 

металлов 

из двуокиси 
кремния 

Растворение 

двуокиси 

кремния 

Попадание частиц, 
обратное осаждение 
благородных 
металлов 

ЗС-1 

[ЧН 4 0Н/Н 2 0 2 /Н 2 0 

Удаление 

частиц 

неорганических 

загрязнений 

Травление 

кремния, 

окисление 

Повторное 
осаждение ионов 
металлов (напр. 

А1 3+ , Ре 3+ , 2п 2+ ), 

поверхностная 

шероховатость 

5С-2 

нсі/н 2 о 2 /н 2 о 

Удаление ионов 
металлов 

Комплексо- 

образование, 

гидролиз 

Попадание части и 
(коррозия) 
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тй удаляет с поверхности примеси металлов. Для достижения не¬ 
жимого эффекта очистки, используемые реактивы (особенно для 
° впиа 8С-1) должны обладать очень высокой чистотой, что сильно 
ѵпопожает процесс очистки. Кроме того, не исключена возможность 
пѵчайных перекрестных загрязнений очищающих растворов. В связи с 
С ведутся интенсивные исследования по оптимизации процессов 
жидкостной очистки, в том числе с учетом необходимости повышения 
их технико-экономических показателей. В литературе описаны, по край¬ 
ней мере три возможности решения этой задачи: разбавление очищаю¬ 
щих растворов 8С-1 и 8С-2 с переходом от смесей 1:1:5, например, к 
і -4-20 или еще более разбавленным смесям, в том числе с полным уда¬ 
лением перекиси водорода из раствора 8С-2; применение в качестве 
очищающих сред разбавленных кислотных растворов на основе разбав¬ 
ленной НР и озона, а также добавок разбавленной НС1; оптимизация 
состава щелочного раствора 8С-1 путем добавки в него комплексообра¬ 
зующих агентов, исключающих осаждение металлических примесеи на 
поверхности кремниевой пластины и позволяющих тем самым полнос¬ 
тью исключить этап, связанный с использованием раствора 8С-2. В ка¬ 
честве таких комплексообразующих агентов хорошо зарекомендовали 
себя хелаты [11]. 

В разработанных недавно весьма прогрессивных схемах очистки (см. 
рис. 2.2) предусмотрена индивидуальная обработка каждой пластины, 
сначала в жидкостном очистителе с вращающимися щетками, а затем в 
жидкостном очистителе с вращающимся и вибрирующим диском, на 
котором размещается очищаемая пластина, отмываемая с помощью спе 
циальных сопел активной водой. В качестве очищающих активных сред 
используют озонированную воду, электрически ионизированную (катод¬ 
ную) воду, а также разбавленную (6,5 %) плавиковую кислоту. Все опе¬ 
рации осуществляются в особо чистых боксах, исключающих возмож¬ 
ность загрязнений из окружающей среды. В результате удается получать 
пластины диаметром до 400 мм, характеризующиеся следующими пока¬ 
зателями качества: уровень загрязнения поверхности металлическими 
примесями менее 5 • ІО 8 ат/см 2 , число частиц размером > 80 нм менее 60 
на пластину диаметром 400 мм [10]. 

Работы по дальнейшему совершенствованию технологии получения 
высококачественных пластин кремния большого диаметра интенсивно 
продолжаются. При этом основное внимание уделяется созданию стан¬ 
ков для прецизионной механической и химической обработки; про¬ 
граммному обеспечению процессов, обеспечивающих осуществление 
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соответствующих технологических операций в автоматическом цикле - 
разработке экологически безопасных и эффективно очищающих сред а 
также высокочувствительных методов контроля качества поверхности в 
первую очередь, уровня загрязнений металлическими примесями и по¬ 
сторонними частицами субмикронных размеров; повышению технико¬ 
экономических показателей. При решении этих задач широко использу¬ 
ются принципы международной кооперации с использованием возмож¬ 
ностей передовых специализированных в соответствующих направлениях 
фирм и предприятий. 

К сожалению, наличие высококачественных и очень чистых пластин 
не является еще полной гарантией создания высококачественных интег¬ 
ральных схем и дискретных приборов. Дело заключается в том, что в 
процессе формирования приборной композиции пластина подвергается 
достаточно длительным высокотемпературным воздействиям (операции 
окисления, диффузии легирующих примесей, термический отжиг и т. д.), 
и, несмотря на принимаемые беспрецедентные меры по обеспечению 
стерильности проводимых процессов (особо чистые рабочие помещения, 
микроклимат, спецодежда для рабочего персонала и т. д.), вероятность 
случайных дополнительных загрязнений нежелательными быстродиффун¬ 
дирующими примесями при выполнении соответствующих операций 
осіаеіся достаточно высокой. Для исключения попадания загрязняющих 
примесей в активную область приборной структуры широко используют 
процессы их геттерирования [12]. 

Смысл процесса геттерирования заключается в удалении загрязняю¬ 
щей примеси из активной области приборной композиции путем ее 
локализации в определенной фиксированной области пластины, где она 
не может повлиять на характеристики создаваемых приборов. В основе 
процессов геттерирования лежат фундаментальные физические процес¬ 
сы, связанные либо с контролируемым формированием центров гетеро¬ 
генного зарождения преципитатов при распаде пересыщенного твердого 
раствора загрязняющей примеси, либо с формированием среды, облада¬ 
ющей повышенной (по сравнению с рабочей областью приборной струк¬ 
туры) растворимостью загрязняющей примеси. 

В первом случае уровень загрязнений пластины должен быть доста¬ 
точным для того, чтобы примесь при той или иной разумной темпера¬ 
туре образовывала пересыщенный твердый раствор. Тогда в процессе 
охлаждения загрязненной пластины этот пересыщенный раствор быстро 
распадается с образованием преципитатов в области, где сформированы 
центры для их гетерогенного зарождения. В результате между рабочей 


областью приборной структуры и геттерирующей областью возникает 
° адиент концентрации растворенной загрязняющей примеси, которая 
диффундирует в геттерирующую среду, благодаря чему и достигается 
эффект очистки. Эффективность геттерирования в данном случае напря¬ 
мую зависит от объемной концентрации создаваемых в геттерирующей 
среде центров гетерогенного зарождения преципитатов и диффузионной 
подвижности атомов загрязняющей примеси. 

Во втором случае наблюдается сегрегационное перераспределение 
примеси между областями с разной ее эффективной растворимостью. 
Область с более высокой растворимостью выступает в роли стока для 
примесных атомов, располагающихся в области пониженной их раство¬ 
римости. Движущей силой этого процесса является различие в величи¬ 
не электрохимического потенциала растворенной примеси между этими 
областями - при одной и той же концентрации растворенной примеси 
электрохимический потенциал ниже в области с большей растворимос¬ 
тью. Эффект сегрегации может быть обусловлен: различием в фазовом 
состоянии данного вещества, например, между кристаллом и расплавом 
в процессе выращивания кристалла; различием в природе контактирую¬ 
щих между собой материалов, например, на границе кремний — дву¬ 
окись кремния; различием в уровне легирования различных областей 
пластины из-за влияния положения уровня Ферми на растворимость 
загрязняющих примесей или образования комплексов между атомами 
легирующей и загрязняющей примеси; различием в уровне механичес¬ 
ких напряжений между различными областями пластины, вызывающим 
увеличение или уменьшение локальной растворимости примеси. Преиму¬ 
ществом сегрегационной очистки является то, что в данном случае от¬ 
сутствует необходимость в пересыщении соответствующего примесного 
твердого раствора. 

Для каждого из рассмотренных вариантов геттерирования существует 
своя производственная ниша, определяющая целесообразность его при¬ 
менения. Для геттерирования с использованием сегрегационных эффек¬ 
тов это интервал температур, в котором загрязняющая примесь имеет 
достаточно высокую диффузионную подвижность, а эффект сегрегации 
максимален. Для «распадного» геттерирования — это интервал темпера¬ 
тур, в котором загрязняющая примесь может образовать пересыщенный 
твердый раствор и в то же время оставаться достаточно подвижной для 
того, чтобы продиффундировать к гетгерирующим стокам и там преци- 
питировать. В реальных процессах геттерирования возможно одновре¬ 
менное проявление как «распадных», так и сегрегационных эффектов. 
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Процессы геттерирования начали широко использоваться в техноло¬ 
гии создания интегральных схем уже при работе с пластинами диамет¬ 
ром 75 мм. Пока толщина пластины оставалась сравнительно небольшой 
наиболее удачной областью для формирования геттерирующей среды 
являлась обратная сторона пластины. В качестве геттерирующих сред 
использовались: нарушенные слои, создаваемые путем прецизионной 
механической обработки; имплантированные слои; слои, создаваемые 
диффузионным введением до высоких концентраций тех или иных ле¬ 
гирующих примесей; пленки поликристаллического кремния и различ¬ 
ных силикатов, осаждаемые на нерабочей поверхности пластины. 

Одним из наиболее эффективных оказался метод создания нарушен¬ 
ных слоев путем механической обработки с последующим отжигом пла¬ 
стин при сравнительно невысоких температурах. В этом методе в ре¬ 
зультате шлифовки свободным абразивом в приповерхностной области 
пластины формируются регулярные микротрещины. Устья этих трещин 
являются областями концентрации упругих напряжений. В процессе 
последующего отжига пластин в атмосфере аргона при 750 °С в устьях 
трещин формируются дислокационные скопления, являющиеся резуль¬ 
татом релаксации упругих напряжений и состоящие в основном из 
скользящих 60-градусных дислокаций. Одновременно в процессе отжига 
в местах генерации дислокаций происходит достаточно интенсивный 
локальный распад пересыщенного твердого раствора кислорода (содер¬ 
жание кислорода в образцах составляло (7...9) • ІО 17 см -3 ) с образовани¬ 
ем преципитатов двуокиси кремния и эмиссией ими межузельных ато¬ 
мов кремния в кристаллическую матрицу. Сток инжектируемых расту¬ 
щими преципитатами межузельных атомов на дислокации приводит к 
переползанию последних и формированию в приповерхностной области 
пластины характерных малоподвижных дислокационных сеток, являю¬ 
щихся эффективным геттером для загрязняющих быстродиффундирую- 
щих металлических примесей. 

По мере увеличения диаметра пластин возрастает и их толщина, тем 
самым увеличивается диффузионный путь, который должны преодолеть 
атомы загрязняющих примесей, перемещаясь из активной области при¬ 
борной структуры к геттеру. Соответственно, процесс геттерирования с 
размещением геттера на обратной стороне пластины становится все 
менее эффективным и требует все возрастающих энергетических и вре¬ 
менных затрат. Необходимо найти возможность формирования геттера 
внутри пластины в непосредственной близости от области, где располо¬ 
жена сама приборная композиция. И такая возможность была найдена. 


В качестве внутреннего геттера стали использовать дефектную среду, 
формируемую в объеме пластины в процессе распада пересыщенного 
твердого раствора кислорода при ее многоступенчатой термообработке. 
Процесс внутреннего геттерирования был успешно опробован на плас¬ 
тинах диаметром 100 мм и в настоящее время широко используется при 
работе с пластинами еще больших диаметров. 

В основе процесса формирования внутреннего геттера в пластинах 
кремния, вырезанных из выращиваемых по методу Чохральского моно¬ 
кристаллов, лежит хорошо контролируемый процесс распада пересыщен¬ 
ного твердого раствора кислорода. Исследованию закономерностей рас¬ 
пада пересыщенного твердого раствора кислорода в кремнии посвяще¬ 
но большое количество работ [7, 13]. Как отмечалось, при распаде в 
пластине образуются кислородсодержащие преципитаты, инжектирующие 
в кристаллическую матрицу избыточные межузельные атомы кремния. 
В результате в пластине формируется достаточно сложная дефектная 
среда, характерные особенности которой определяются содержанием и 
характером распределения в исходном кристалле кислорода, условиями 
выращивания кристалла (скорости охлаждения в определенных интерва¬ 
лах температур, тип и концентрация собственных точечных дефектов), 
а также режимами термообработки самих пластин. 

По нашим данным, процесс дефектообразования, сопровождающий 
распад, протекает по следующей схеме. На начальном этапе в кристал¬ 
лической решетке формируются дисперсные преципитаты оксида крем¬ 
ния со сферическим полем деформации, затем образуются «мелкие» 
пластинчатые преципитаты с четкой кристаллографической огранкой. В 
дальнейшем в непосредственной близости от преципитатов начинается 
образование различного рода преципитатно-дислокационных скоплений 
и дефектов упаковки внедренного типа, в формировании которых ак¬ 
тивную роль играют инжектируемые преципитатами в матрицу кристал¬ 
ла межузельные атомы кремния. Конечными продуктами распада явля¬ 
ются достаточно крупные оксидные преципитаты, полные дислокацион¬ 
ные петли и дефекты упаковки внедренного типа. Все перечисленные 
типы дефектов были обнаружены при электронно-микроскопических (на 
просвет) исследованиях термообработанных пластин. 

Как показали наши исследования, а также исследования, выполнен¬ 
ные в [14], наибольшей эффективностью геттерирования быстродиффун- 
дирующих металлических примесей обладает дефектная среда, в кото¬ 
рой превалируют преципитатно-дислокационные скопления и дефекты 
упаковки. Для обеспечения необходимого уровня геттерирования объем- 
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ная плотность геттерирующих центров должна быть не ниже 1*10^ см~^ 
При формировании внутреннего геттера используют многоступенчатую 
(трех- или четырехступенчатую) термообработку пластин в чистейших 
условиях. Типичная температурно-временная схема термообработки в 
случае четырехступенчатого процесса выглядит следующим образом- 
1000 °С/15 мин + 650 °С/16 ч + 800 °С/4 ч + 1000 °С/4 ч. На первой высоко¬ 
температурной стадии происходит образование обедненного по кисло¬ 
роду (за счет диффузии на поверхность) приповерхностного слоя плас¬ 
тины и растворение в кристаллической решетке мелких «ростовых» 
кислородсодержащих преципитатов. В процессе последующей термооб¬ 
работки при 650 °С в гомогенизированной кристаллической матрице 
объема пластины происходит гомогенное зародышеобразование будущих 
оксидных преципитатов. При дальнейшей термообработке при 800 °С 
происходит рост образовавшихся ранее зародышей, сопровождающийся 
процессом коалесценции. Выжившие в процессе конкурентного роста 
наиболее «крупные» преципитаты увеличивают свои размеры до необходи¬ 
мых кондиций на заключительном этапе термообработки при 1000 °С. Все 
эти процессы протекают в объеме пластины. Обедненная по кислороду 
приповерхностная область пластины (где пересыщение отсутствует) ос¬ 
тается при этом практически бездефектной и используется в дальней¬ 
шем для формирования в ней элементов интегральной схемы. Толщина 
этой приповерхностной области, в зависимости от конкретных режимов 
термообработки (в первую очередь используемой атмосферы), может 
составлять З0...50мкм. 

Описанная схема формирования внутреннего геттера основана на со¬ 
здании в приповерхностной области пластины слоя, обедненного кисло¬ 
родом до такой степени, что соответствующий твердый раствор переста¬ 
ет быть пересыщенным и обусловленное распадом дефектообразование 
в нем не происходит. При таком подходе возможность создания эффек¬ 
тивно генерирующей дефектной среды в объеме пластины в значитель¬ 
ной степени зависит от тепловой предыстории исходного кристалла, 
содержания и характера распределения в нем кислорода, что существен¬ 
но влияет на воспроизводимость получаемых результатов. Существует и 
другая возможность создания эффективного внутреннего геттера в плас¬ 
тинах, основанная на отмеченной выше существенной зависимости ин¬ 
тенсивности распада пересыщенного твердого раствора кислорода от 
концентрации присутствующих в кристаллической решетке вакансий. 

Как показано в работе [15], при концентрациях вакансий в крис¬ 
талле, превышающих уровень НО 1 - см -3 , наблюдается резкая активация 


процесса распада твердого раствора кислорода. Создавая контролируе¬ 
мый профиль распределения вакансий по толщине термообрабатывае¬ 
мой пластины, легко можно контролировать эффективность распада пе¬ 
ресыщенного твердого раствора кислорода со всеми вытекающими от¬ 
сюда практическими последствиями. В частности, если концентрация 
вакансий в приповерхностной области пластины будет ниже критичес¬ 
кой величины (~10 12 см“ 3 ), то распад твердого раствора кислорода в 
этой области будет практически подавлен. При этом концентрация ва¬ 
кансий в объеме пластины должна существенно превышать критичес¬ 
кий уровень, что обеспечит интенсивный распад пересыщенного твер¬ 
дого раствора кислорода в этой области с образованием необходимого 
количества эффективно геттерирующих дефектных центров. Необходи¬ 
мый профиль распределения вакансий легко реализуется в процессе 
быстрого термического отжига пластины при температурах, превышаю¬ 
щих 1175°С. При последующей преципитатообразующей двухступенча¬ 
той термообработке (800°С/4ч+ 1000°С/16ч) в объеме пластины обра¬ 
зуется большое количество кислородсодержащих преципитатов, в то 
время как приповерхностная область пластины толщиной ~80мкм оста¬ 
ется практически бездефектной. Такой процесс формирования эффек¬ 
тивного внутреннего геттера получил название 1ѴГО2-процесса (создание 
«магической» бездефектной зоны). Как показано в [16], этот процесс 
обладает целым рядом принципиальных преимуществ: обеспечивается 
прецизионный контроль объемной плотности кислородсодержащих пре¬ 
ципитатов; обеспечивается строго контролируемая и воспроизводимая 
толщина бездефектной приповерхностной области на уровне ~80 мкм; 
результат слабо зависит от возможных колебаний содержания кислоро¬ 
да в пластине; результат не зависит от тепловой предыстории исходно¬ 
го кристалла; возможность использования такого рода пластин в раз¬ 
личных схемах последующего изготовления приборных композиций. 
Кроме того, процесс обладает и неоспоримыми технико-экономически¬ 
ми преимуществами. 

В связи с переходом микроэлектроники на субмикронный, а в бли¬ 
жайшем будущем и на нанометровый уровень изготовления приборных 
структур интенсивно исследуются и другие возможности создания эф¬ 
фективно геттерирующих сред в непосредственной близости от прибор¬ 
ной композиции (на расстоянии единиц микрометров). Одна из них 
связана с созданием имплантированных слоев с рабочей стороны плас¬ 
тины [12]. При этом для имплантации используются ионы легких эле¬ 
ментов (водород, гелий, бор, углерод, кремний и т. д.), чтобы исклю- 
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чить возможную аморфизацию в приповерхностной области пластины 
Весьма перспективно использование в качестве среды для формирова 
ния элементов интегральной схемы тонких (микронных и субмикпон' 
ных) эпитаксиальных слоев, наращиваемььх на сильно легированные псу, 
ложки При оптимизации условий эпитаксиального наращивания такие 
слои обладают очень высоким структурным совершенством Сильно же 
легированная подложка выполняет в данном случае роль эффективно 
геттерирующей среды. Но 

В заключение следует отметить, что достаточно серьезной и пока ло 
конца нерешенной проблемой в технологии геттерирования является 
обеспечение высокой стабильности используемого геттера в условиях 
многократных высокотемпературных воздействий. Другая проблема свя¬ 
зана с тем, что современные приборы представляют собой весьма слож 
ные и миниатюрные композиции, содержащие слои разного типа ппо 
водимости с разным уровнем легирования, напряженные слои гетепог- 
раницы типа §і/§і0 2 , имплантированные слои и т. д. В результате сам 
прибор становится достаточно эффективной геттерирующей средой В 
этих условиях создание геттера, который бы позволил исключить попа 
дание загрязняющей примеси в активную область приборной компози¬ 
ции, превращается в далеко непростую задачу. 

акгивньіх И пТ еД0ВаНИЯ П ° геттерированию загрязняющих примесей из 
активных областей кремниевых приборных структур успешно ведутся уже 

ловТз°аТ НИИ МН0ГИХ ЛСТ ’ Т ° ^ ДРУГИХ полупроводниковых ГтерГ 

начальном Т М ИСЮШЧеНием > эти находятся практически на 

начальном этапе и нуждаются в серьезной интенсификации. 

«Прямое» соединение монокристаллических пластин - 
новый перспективный метод формирования 
приборных структур 

Основу большинства современных интегральных схем и дис- 

™ ? " рИб0ров состашмІОТ многослойные гтоцпроводниковые компо- 

гоПГ"' Г0М0 ‘ ” гетеропереходные «руиури. гетерострую^ры типа 
полупровод„ ик - д Иэлек ^ ики т д к формируемые в процессах дифф 

ОННОГО легирования или ионной имплантации, а также эпитаксиального 

теГГ " термического окисления. Далеко не всегда используемые 
техжзлогияеские процессы обеспечивают получение высококачественных 
риборных композиции, отвечающих требованиям современных произ¬ 
водств, гарантирующих не только достижение необходимых рабочих ха- 
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рактеристак, но и высокую экономическую эффективность и экологи¬ 
ческую чистоту всего многоступенчатого производственного цикла. 

С этой точки зрения несомненный интерес представляет новый ме¬ 
тод формирования многослойных приборных композиций путем «прямо¬ 
го» соединения монокристаллических пластин. Несмотря на то, что идея 
метода была сформулирована еще в 1961 году, его широкое развитие 
началось лишь в конце 80-х - начале 90-х годов прошлого столетия, что 
было обусловлено, в первую очередь, достигнутыми к этому времени 
серьезными успехами в технологии получения высококачественных крем¬ 
ниевых пластин. Наличие высококачественных исходных пластин явля¬ 
ется одним из важнейших условий успешного использования этого ме¬ 
тода для получения высококачественных приборных композиций. Вот 
почему к настоящему времени метод прямого соединения завоевал дос¬ 
таточно прочные позиции именно в кремниевом приборостроении: в 
технологии формирования структур кремния на диэлектрике, широко 
используемых для создания современных низковольтных и маломощных 
высокочастотных УСБИС; в технологии формирования разнообразных 
многослойных р-я-структур для «силовой» электроники. В обоих случаях 
метод доведен до уровня достаточно широкого промышленного исполь¬ 
зования [17, 18, 19]. 

В методе прямого соединения в качестве исходных используются по¬ 
лированные пластаны, характеризующиеся малым изгибом, обладающие 
низкой общей и локальной неплоскостностью. Поверхность таких плас¬ 
тин должна быть чистой и обладать определенными физико-химически¬ 
ми свойствами. С целью выполнения последнего требования исходные 
пластины подвергаются «химической активации», путем специальной 
жидкостной обработки. Процесс прямого соединения является двухстадий¬ 
ным. На первой стадии, осуществляемой при комнатной температуре, 
производится квазиадгезионное соединение пластин путем приведения их 
поверхностей в непосредственный контакт (иногда при приложении не¬ 
большого внешнего сжимающего усилия). Затем следует стадия достаточ¬ 
но высокотемпературного отжига, в процессе которого формируется мо¬ 
нолитная композиция. Необходимая толщина рабочих слоев достигается 
либо путем химико-механического полирования обратной стороны одной 
из соединенных пластан, либо с использованием так называемого «5тай- 
Ст» - процесса, когда в одну из пластин, в которой создается рабочий 
слои будущей приборной структуры, предварительно имплантируется во¬ 
дород, обеспечивающий отделение от нее очень тонкого рабочего слоя в 
процессе последующей термообработки уже соединенных пластин [20]. 
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Если поверхности соединяемых кремниевых пластин покрыты тонким 
слоем «естественного» окисла, то они обладают гидрофильными свой 
ствами. В этом случае на соединяемых поверхностях всегда присутствѵ 
ют адсорбированные молекулы воды, и решающую роль в соединении 
приведенных в соприкосновение при комнатной температуре пластин 
играют водородные связи, образующиеся между адсорбированными ня 
поверхностях водяными молекулами. При последующем высокотемпепа 
турном отжиге сформированные таким образом водяные кластеры рас¬ 
падаются, молекулы воды диффундируют по границе соединения на 
поверхность, оставляя достаточно прочные силаксановые связи §і-0-$і 
обеспечивающие образование монолитной композиции. 

Если поверхность исходной кремниевой пластины обработать в па- 
створе плавиковой кислоты, то присутствующий на ней тонкий слой 
естественного окисла растворяется, и поверхность приобретает гидрофоб¬ 
ные свойства. Для такой поверхности характерно наличие поверхност¬ 
ных связей 5і— Н 8І-ЕП §і— р Гкя™ и м с; и а 
иіг п ’ 2 ’ Й СВЯЗИ Ьі Н и 5 і-Н 2 слабо поляризова- 

отличие от них связи 8і-Р поляризованы достаточно сильно 
имеют ионныи характер и локализованы в основном на химически ак¬ 
тивных участках поверхности (ребра атомных ступеней, поверхностные 
дефекты). При приведении в контакт гидрофобных поверхностей проч- 
ное соединение между ними реализуется за счет образования связей типа 
і , Ьі. При последующем высокотемпературном отжиге происхо- 
да д ес ° р б ция водорода и фтора и их последующая диффузия вдоль 
границы соединения на поверхность. При этом связи 8і-Н и 5і-Р за¬ 
меняются связями 8І-8І. Так как связи 8І-Р достаточно прочны то они 
мотут частично сохраняться на границе соединения пластин даже после 
отжига при 1100 °С. Кроме того, при использовании растюров НР с 
концентрацией более 30 % на соединяемых поверхностях может проис- 

дить адсорбция молекул НР, которые препятствуют получению проч¬ 
ного сцепления. 

ВСЛИ ™ ны изги ^а п/или неплоскостности соединяемых пластин 
не превышают некоторых критических значений, то возникающие при 
р ведении в контакт поверхностей пластин при комнатной температу- 
ре силы межатомного взаимодействия (и для гидрофильных, и для гид¬ 
рофобных поверхностей) достаточны для того, чтобы обеспечить «стя- 
ИС> ^ Ііастин и надежное их сцепление по всей площади соприкос¬ 
новения. Однако при этом пластины упруго деформируются. В процессе 
оследующего высокотемпературного отжига возникающие упругие на¬ 
пряжения могут релаксировать с образованием дислокационных'скопле- 
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НИЙ в непосредственной близости от границы раздела. Чтобы исклю¬ 
чить это крайне нежелательное явление, геометрия соединяемых плас¬ 
тин должна удовлетворять самым высоким требованиям. Особенно 
опасны в этом отношении локальные нарушения плоскостности, при¬ 
водящие не только к возникновению в этих областях скоплений струк¬ 
турных дефектов, но и являющиеся одной из причин возникновения на 
поверхности раздела пластин локальных нарушений сплошности соеди¬ 
нения, так называемых «пузырей». Достигнутый к настоящему времени 
уровень качества бездислокационных пластин кремния большого диамет¬ 
ра обеспечивает создание высококачественных многослойных приборных 
структур методом прямого соединения. Тем не менее, с целью полного 
исключения возможности генерации дислокаций в создаваемых прямым 
соединением многослойных структурах из-за возможных геометрических 
нарушений в исходных пластинах, целесообразно снижать температуру 
процесса на стадии отжига создаваемой композиции. Проведенные за 
последние годы исследования показывают, что достаточно прочное со¬ 
единение пластин кремния удается обеспечивать уже при температурах 
отжига 200...400°С. 

Локальные нарушения сплошности соединения («пузыри») являются 
одним из наиболее распространенных видов дефектов в многослойных 
структурах, создаваемых методом прямого соединения. Помимо уже 
упомянутой выше локальной неплоскостности, источником пузырей 
могут быть мельчайшие частицы пыли и другие химические загрязне¬ 
ния, попадающие на поверхность пластин при осуществлении процес¬ 
сов их финишной обработки в недостаточно чистых условиях или с 
использованием недостаточно чистых химических реактивов. В случае 
соединения поверхностей, обладающих гидрофильными свойствами, до¬ 
полнительным источником «пузырей» могут быть водяные кластеры, 
способные сохраняться на поверхности раздела до достаточно высоких 
температур. В этом плане более предпочтительны поверхности, облада¬ 
ющие гидрофобными или слабыми гидрофильными свойствами. 

Для неразрушающего контроля сплошности соединения пластин ис¬ 
пользуются методы рентгеновской топографии, ультразвуковой микро¬ 
скопии и просвечивающей ИК-фотометрии. В последнем случае хоро¬ 
шо зарекомендовал себя метод лазерного сканирования, обеспечиваю¬ 
щий определение не только формы и размеров пузырей, но и величины 
оптического зазора между поверхностями пластин. При использовании 
лазера с длиной волны излучения X = 1,15 мкм, этим методом удается 
фиксировать наличие пузырей размером до 0,25...0,30 мкм. Использова- 
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ние неполяризованного излучения позволяет исключить влияние на 
получаемые результаты упругих напряжений, наличие которых в объеме 
соединенных пластин достаточно вероятно. Среди разрушающих мето¬ 
дов контроля наибольшее распространение получил метод избиратель¬ 
ного травления поперечных сечений составной структуры в водном ра¬ 
створе КОН, с последующим наблюдением картин травления в опти¬ 
ческом микроскопе достаточно высокого разрешения. При этом удается 
надежно фиксировать пузыри размером до 0,1...0,3 мкм. 

Использование исходных пластин, обладающих низкими величинами 
общей и локальной неплоскостности, проведение подготовительных опе¬ 
рации в особо чистых условиях с использованием чистых технологичес¬ 
ких газов и химических реактивов, а также оптимизация температурных 
режимов на стадии отжига соединенных при комнатной температуре пла¬ 
стин - все это в совокупности обеспечивает создание высококачествен¬ 
ных многослойных приборных композиций, не содержащих пузырей 

Структурное совершенство поверхности раздела соединяемых пластин 
и прилежащих к ней областей играет очень важную роль, особенно при 
создании многослойных композиций для силовой электроники. При 
прямом соединении пластин одинаковой кристаллографической ориен¬ 
тации с разворотом одной поверхности относительно другой в плоско¬ 
сти контакта, не превышающим 0,5°, формируется композиция, кото¬ 
рая практи гески является аналогом многослойной структуры, создавае- 
мои методом эпитаксиального наращивания. Увеличение угла разворота 
до 45 приводит к формированию на границе соединения супертонкого 
нарушенного слоя. При соединении поверхности ориентации (111) с 
поверхностью ориентации (100) на границе раздела возможно образова¬ 
ние очень тонкого (2...3 нм) аморфного слоя. Таким образом, получе¬ 
ние структурно совершенной границы раздела требует строгого контро¬ 
ля взаимной ориентации соединяемых поверхностей. 

Принципиально важно исключить возможность генерации дислокаций 
гсти границы раздела соединяемых пластин. Как мы уже отмечали 
выше, одним ИЗ основных источников дислокаций в формируемой ком¬ 
позиции является релаксация в процессе высокотемпературного отжига 
упругих напряжений, обусловленных нарушениями общей и локальной 
плоскостности исходных пластин. В данном случае гарантом получения 
структурно совершенных композиций является использование пластин с 
высокими геометрическими показателями их качества. При современном 
уровне развития технологии изготовления кремниевых пластин выпол¬ 
нение этого условия затруднений не вызывает. 
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При создании структур типа п-п + , р-р + , п-п + -р + приходится использо¬ 
вать пластины, отличающиеся типом вводимых легирующих примесей и 
уровнем легирования. Это является причиной различия величин перио¬ 
дов кристаллической решетки соединяемых пластин и, как следствие, 
причиной возникновения напряжений несоответствия вблизи границы 
раздела. Если различие в уровнях легирования достаточно велико, а 
отжиг соединяемых пластин производится при достаточно высокой тем¬ 
пературе, то возникающие напряжения несоответствия могут частично 
релаксировать с образованием вблизи границы соединения дислокаций 
несоответствия. Для устранения несоответствия периодов кристалличес¬ 
кой решетки в данном случае в качестве сильнолегированных пластин 
целесообразно использовать сложнолегированные пластины. При этом в 
исходный монокристалл, в процессе его выращивания, наряду с основ¬ 
ной легирующей примесью, в соответствующем количестве вводится 
вторая примесь, вызывающая противоположное по знаку изменение 
периода его кристаллической решетки. В качестве компенсирующих 
изменение периода решетки легирующих добавок, как правило, исполь¬ 
зуют изовалентные примеси, обладающие достаточно высокой раствори¬ 
мостью в соответствующем полупроводниковом материале и практичес¬ 
ки не проявляющие в нем электрической активности. Для кремния та¬ 
кими примесями являются элементы ГѴ группы Периодической системы. 
Например, при создании изопериодных композиций п-п + и р-р + , леги¬ 
рованных соответственно фосфором и бором, используется дополнитель¬ 
ное легирование пластин германием. К уменьшению вероятности релак¬ 
сации напряжений несоответствия с образованием дислокаций несоот¬ 
ветствия приводит и снижение температуры отжига на втором этапе 
формирования монолитной композиции до 600...700°С. 

В случае, если отжиг соединенных пластин проводится при достаточ¬ 
но высоких температурах, когда пластичность соответствующего полупро¬ 
водникового материала достаточно высока (для кремния это температу¬ 
ры выше 800 °С), заметную роль в генерации дислокаций в создавае¬ 
мой композиции могут играть термические напряжения, обусловленные 
наличием перепадов температур по поверхности формируемой компози¬ 
ции. В связи с этим необходимо обеспечивать условия отжига, близкие 
к изотермическим. 

К дополнительному дефектообразованию в области границы соеди¬ 
нения поверхностей пластин, обладающих гидрофильными свойствами, 
может приводить обогащение этой области кислородом. Источником 
избыточного кислорода в данном случае является «запечатываемый» 
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очень тонкий слой естественного окисла на поверхности пластин а 
также кислород в силаксановых связях. С помощью электронно-мик¬ 
роскопических исследований высокого разрешения на границах разде¬ 
ла в такого рода композициях иногда наблюдали даже образование 
очень тонкого (-2...3 нм) промежуточного окисного слоя состава $і0 
В случае отсутствия этого слоя, на границе раздела присутствовали дис¬ 
персные (10...20 нм) кислородсодержащие преципитаты, обусловленные 
скорее всего, распадом пересыщенного твердого раствора кислорода в 
процессе высокотемпературного отжига формируемой композиции. При 
соединении поверхностей, обладающих гидрофобными свойствами, обо¬ 
гащения границ раздела кислородом (а соответственно, и связанного с 
этим явлением дефектообразования) удается избежать. Путем оптими¬ 
зации содержания кислорода в соединяемых пластинах, а также режи¬ 
мов высокотемпературного отжига удается исключить концентрацию 
кислорода на границе раздела и в случае соединения гидрофильных по¬ 
верхностей. 

Следует специально остановиться на использовании метода прямого 
соединения пластин для создания структур кремния на диэлектрике, 
которые исключительно актуальны. Это продиктовано, в первую очередь, 
такими преимуществами этих структур, как возможность существенного 
снижения паразитных емкостей, обеспечение надежной диэлектрической 
изоляции приборов в интегральной схеме, сравнительная простота уп¬ 
равления токовыми режимами, возможность снижения рабочих напря¬ 
жений и мощностей. Первоначально использование структур кремния на 
диэлектрике было ориентировано на создание высокотемпературных, ра¬ 
диационно-стойких ИС, обеспечивающих разработку электронной аппа¬ 
ратуры для аэрокосмической, автомобильной, атомной и оборонной про¬ 
мышленности. Однако наибольший интерес, особенно в последнее де¬ 
сятилетие, вызывают перспективы применения этих структур для 
создания низковольтных и маломощных, высокочастотных УСБИС, ши¬ 
роко используемых в портативной электронной аппаратуре (сотовые 
телефоны, переносные миникомпьютеры и т. д.). Для создания таких 
УСБИС необходимы структуры, в которых как тонкий рабочий слой мо- 
нокристаллического кремния, так и диэлектрический слой были бы 
практически бездефектны и ненапряжены, имели одинаковую толщину 
по всей площади структуры, а граница раздела между ними обладала 
низкой плотностью поверхностных состояний. Такие традиционные 
методы создания структур кремния на диэлектрике, как эпитаксиальное 
наращивание кремниевых слоев на сапфировые подложки или форми- 
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ванне диэлектрического слоя на основе поликристаллического крем¬ 
ния, не обеспечивают выполнение этих требований. 

В применении к структурам кремния на диэлектрике метод прямого 
соединения реализуется в двух вариантах: соединение окисленных пла¬ 
стин с последующим утонением одной из них путем полировки ее об¬ 
ратной стороны (ВЕ50І— процесс) и прямое соединение окисленной 
пластины с тонким слоем монокристаллического кремния, отделяемым 
от другой пластины с помощью ионной имплантации в нее водорода и 
последующей низкотемпературной термообработки (Зтай-Сій-процесс). 
Особенно перспективен «Зтагі-Сиі» - процесс, обеспечивающий возмож¬ 
ность получения ультратонких, однородных по толщине высокосовер¬ 
шенных бездислокационных кремниевых рабочих слоев, без использо¬ 
вания весьма трудоемких операций многоступенчатой полировки, в ус¬ 
ловиях многократного повторного использования одной и той же 
исходной пластины. Технологическая схема изготовления структур крем¬ 
ния на диэлектрике с использованием «$тагі-Си1»-процесса представ¬ 
лена на рис. 2.3. Процесс отличается достаточной простотой, обеспечи¬ 
вает несомненные экологические преимущества и существенное сокра- 
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Рис. 2.3. Технологическая схема изготовления структур кремния на диэлектрике с ис¬ 
пользованием «8тагі-СиІ»— процесса: 

стадия 1 — имплантация водорода в пластину А ; стадия 2 — очистка и прямое соеди¬ 
нение пластин А и В\ стадия 3 — термообработка; стадия 4 — финишная полировка 
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щение энергетических затрат при одновременном высоком качестве со¬ 
здаваемых приборных композиций. 

При создании структур кремния на диэлектрике путем прямого со 
единения пластин рассмотренные выше проблемы дефектообразования 
решаются существенно проще, чем в случае многослойных композиций 
с ^-«-переходами для приборов силовой электроники. Обусловлено это 
как минимум, двумя причинами. Слой двуокиси кремния обладает свой¬ 
ствами вязкого течения, поэтому релаксация упругих напряжений в та 
ких гетерокомпозициях, как правило, не приводит к пластической де 
формации и генерации дислокаций в рабочем кремниевом слое. Кроме 
того, за счет диффузии кислорода из соединяемых кремниевых пластин 
в окисныи слой в процессе высокотемпературного отжига, вблизи гра¬ 
ниц раздела в пластинах возникают достаточно протяженные обеднен¬ 
ные кислородом области, что исключает возможность образования в них 
кислородсодержащих преципитатов, обусловленных распадом пересыщен¬ 
ного твердого раствора кислорода. 

Наличие на границах соединений (и в прилегающих к ним областях) 
пластин тех или иных дефектов может оказывать существенное влияние 
на электрофизические свойства многослойных композиций и рабочие 
характеристики создаваемых на их основе дискретных приборов и ин¬ 
тегральных схем. С присутствием на границах соединения пластин тон¬ 
ких окисных слоев связано появление дополнительных потенциальных 
арьеров, существенно влияющих на характер прохождения тока в со¬ 
здаваемых ^-«-структурах. Возможные загрязнения поверхности соедине¬ 
ния пластин электрически активными примесями являются причиной 
появления в многослойных композициях паразитных ^-«-переходов, а 
также ловушек для носителей заряда. Дисперсные кислородсодержащие 
преципитаты в значительной мере определяют генерационно-рекомбина¬ 
ционные характеристики высокоомных рабочих слоев в силовых прибо¬ 
рах и приводят, например, к возрастанию величин остаточных токов в 
полевых транзисторах. С наличием в области границ раздела дислока¬ 
ции связано существенное увеличение токов утечки в биполярных тран¬ 
зисторах. Такого рода примеры можно было бы продолжить, но уже и 
так ясно, что успех в широкомасштабном внедрении многослойных 
структур, создаваемых методом прямого соединения пластин в крем¬ 
ниевую микроэлектронику и силовую технику напрямую связан с их ка¬ 
чеством. 

Показателем достигнутого к настоящему времени высокого качества 
приборных структур, созданных методом прямого соединения, является 
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то что ведущие мировые производители приборов силовой электрони¬ 
ки’ и прежде всего, мощных полевых транзисторов, тиристоров, бипо¬ 
лярных транзисторов с изолированным затвором (ЮВТ-приборов), сде¬ 
лали ставку на использование в качестве базовой именно технологии 
прямого соединения пластин. При этом речь идет о широком исполь¬ 
зовании в промышленном производстве исходных кремниевых пластин 
диаметром 200 мм. Аналогичная ситуация складывается и в производ¬ 
стве низковольтных и маломощных высокочастотных У СБИС на осно¬ 
ве структур кремния на диэлектрике. Подтверждением этому является 
то, что по имеющимся прогнозам в 2000 г. предполагалось поставить на 
мировой рынок около 2 млн штук структур кремния на диэлектрике 
диаметром 200 мм (этой цифрой оценивалась реальная потребность в 
таких структурах). При этом 80 % от этого количества планировалось 
произвести методом прямого соединения пластин. 

Очень большой интерес к кремниевым структурам, создаваемым этим 
методом, проявляет и современная сенсорная техника. Уже сегодня с 
использованием метода прямого соединения пластин создаются преци¬ 
зионные датчики давления, способные работать до температуры 350 °С, 
микромеханические датчики и ряд других уникальных приборов. 

Технология прямого соединения пластин открывает реальные возмож¬ 
ности и для создания сложных приборных структур с участием других 
полупроводниковых материалов, в том числе на основе гетерокомпози¬ 
ций, получение которых эпитаксиальными методами сталкивается с 
принципиальными затруднениями. Работы в этом направлении пока не 
получили широкого развития. Тем не менее, имеются сообщения об 
успешном использовании метода прямого соединения для получения 
гетероструктур ОаАх/Ві и ІпР/5і с низкой плотностью дислокаций в 
тонком слое полупроводникового соединения. Такие структуры были 
затем использованы в качестве подложек для создания более сложных 
гетерокомпозиций на основе соединений А ІП В Ѵ . Другим примером удач¬ 
ного использования метода является создание монолитной композиции, 
компонентами которой являлись гетероструктура АІОаАв/ІпОаАз/ОаАк, 
полученная методом молекулярно-пучковой эпитаксии, и окисленная 
кремниевая пластина. Положительный результат был получен и при 
соединении кремниевых пластин с пластинами из синтетического квар¬ 
ца, а также при создании структур кремния на сапфире и алмазе. Даже 
эти первые результаты являются весьма впечатляющими и свидетельству¬ 
ют о необходимости продолжения исследований в этом многообещаю¬ 
щем направлении. 
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мМн 


Выращивание эпитаксиальных структур 
Общие проблемы 

С каждым^ годом процессы эпитаксиального наращивания в сочета¬ 
нии с ионной имплантацией и импульсным радиационным воздействи¬ 
ем на материал играют все большую роль в формировании активных 
элементов сложнейших приборных структур. Особенно рельефно это 
проявляется в технологии широкой номенклатуры приборов, создавае¬ 
мых на основе полупроводниковых соединений А Ш В Ѵ , А П В Ѵ[ а ,ѵ В ѵі и 
др. В применении к полупроводниковым соединениям именно эпитак¬ 
сиальные процессы позволяют наиболее полно реализовать преимуще¬ 
ства этих материалов, обеспечивая получение монокристаллических слоев 
со свойствами, которые, как правило, недостижимы при выращивании 
монокристаллов из расплава. Кроме того, в процессах эпитаксиального 
наращивания сравнительно просто решаются проблемы создания высо¬ 
кокачественных многослойных гомо- и гетероэпитаксиальных структур 
разнообразной геометрии и состава. 

Учитывая тенденции развития современной электронной техники 
можно достаточно надежно прогнозировать, что в ближайшем будущем 
все большее значение будут приобретать многослойные гомо- и гетеро- 
эпитаксиальные композиции с постоянно уменьшающимися толщинами 
отдельных слоев, с резкими /ьн-переходами и межфазными границами 
с заданным (в ряде случаев достаточно сложным) профилем легирова- 
В С 0 В Р еменны х ультрасверхболыпих интегратьных схе- 
ах (УСБИС) размеры рабочих элементов давно уже вышли на субмик- 
ронныи уровень, а толщины активных слоев в современных оптоэлек- 
ронных приборах (например, в лазерных структурах с квантовыми 
ямами) уменьшились до нанометровых значений. В этих условиях ос¬ 
новной тенденцией в развитии технологии эпитаксиального наращива¬ 
ния должно стать дальнейшее существенное снижение рабочих темпера¬ 
тур и повышение стерильности осуществления ростового процесса. 

идкофазовая эпитаксия сохранит, по-видимому, в ближайшем бу¬ 
дущем свои позиции в технологии создания высокоэффективных диск¬ 
ретных и матричных оптоэлектронных приборов, а также при получе¬ 
нии хорошо проводящих сильно легированных «контактных» слоев. 
Однако основную роль в создании современных приборных структур 
Удут иірать процессы эпитаксиального наращивания при кристаллиза¬ 
ции из газовой фазы. Еще более широкое развитие должны получить 
методы газофазовой эпитаксии при пониженном давлении в рабочем 
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реакторе с применением в качестве исходных продуктов легкодиссоци- 
ирующих соединений соответствующих элементов: §іН 4 , $і 2 Н 6 , §іН 2 С1 2 , 
5 Ш 9 Р 7 — в случае эпитаксии кремния; разнообразных гидридов и ме¬ 
таллоорганических соединений — в случае эпитаксиального наращива¬ 
ния слоев полупроводниковых соединений А ІП В Ѵ , А 11 !}^, А ІѴ В ѴІ и др. 
На уровень широкого промышленного использования должны выйти 
методы молекулярно-ионно-пучковой эпитаксии, вакуумной химической 
и лазерной эпитаксии, атомно-слоевой эпитаксии, а также различные 
способы нетермической (оптической, плазменной, электронной и т. д.) 
стимуляции эпитаксиальных процессов. 

Основное внимание в развитии этих технологий должно быть уделе¬ 
но изучению механизмов процессов, протекающих в газовой фазе у 
фронта кристаллизации, а также процессов, протекающих на ростовой 
поверхности. Необходимо также установить природу стимулирующих 
воздействий на процесс эпитаксиального роста и научиться управлять 
атомной структурой поверхности фронта кристаллизации. Все это дол¬ 
жно обеспечить возможность воспроизводимого выращивания много¬ 
слойных тонкопленочных структур широкого круга материалов с толщи¬ 
нами отдельных слоев на нанометровом уровне, с атомно гладкими и 
резкими (на уровне единичных моноатомных или мономолекулярных 
слоев) границами раздела. При этом максимального внимания заслужи¬ 
вают многослойные гетероэпитаксиальные композиции на основе твер¬ 
дых растворов Ое— 8 і, широкозонных нитридов элементов III группы, 
5іС и широкозонных соединений типа А П В ѴІ . 

Большое значение приобретает проблема получения гетероэпитаксиаль¬ 
ных композиций разнообразных полупроводников с использованием в 
качестве подложек таких хорошо освоенных и сравнительно дешевых 
материалов, как монокристаллические кремний и германий. Особенно 
актуальна эта проблема для технологически сложных разлагающихся по¬ 
лупроводниковых соединений, для которых получение достаточно совер¬ 
шенных монокристаллов путем выращивания из расплава встречает прин¬ 
ципиальные затруднения. Ее решение открывает путь к монолитной ин¬ 
теграции разнородных полупроводниковых материалов, что является 
новым шагом в развитии полупроводникового приборостроения. Однако 
при этом необходимо преодолеть ряд принципиальных трудностей в со¬ 
здании структурно совершенных гетерокомпозиций, обусловленных, преж- 

всего, существенными различиями в кристаллических решетках и 
изико-химической природе составляющих гетеропару материалов. Даль¬ 
нейшее развитие таких гибких низкотемпературных технологических про- 
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цессов, как молекулярно-пучковая эпитаксия и эпитаксия с применени¬ 
ем металлоорганических соединений, разработка и реализация принци¬ 
пов атомно-слоевой эпитаксии, умелое использование идеологии наращи¬ 
вания промежуточных буферных слоев в сочетании с различными вари¬ 
антами термического отжига «іп $і!и», активное использование различных 
вариантов локального эпитаксиального роста несомненно должны обес¬ 
печить серьезный прогресс в этом направлении. Современные достиже¬ 
ния в получении эпитаксиальных слоев ОаАз, ОаАІАз, ІпР и других со¬ 
единений А ІИ В Ѵ на кремниевых подложках, создание напряженных сверх¬ 
решеток на основе разнообразных комбинаций широкого круга 
полупроводниковых материалов являются ярким тому подтверждением. 

Вполне реальными для широкого практического освоения в ближай¬ 
шем будущем являются процессы получения высококачественных моно- 
кристаллических слоев кремния, арсенида галлия и других полупровод¬ 
никовых материалов на изолирующих (в том числе некристаллических) 
подложках большой площади, а также процессы эпитаксиального выра¬ 
щивания многослойных гетерокомпозиций типа металл-диэлектрик- 
полупроводник. В последнем случае, помимо традиционных эпитакси¬ 
альных технологий, целесообразно использовать интенсивно разрабаты¬ 
ваемые в последние годы процессы создания скрытых проводящих и 
диэлектрических слоев, путем высокодозовой ионной имплантации 
(«ионного синтеза») и последующего термического отжига. Успешная 
реализация последних требует детального исследования закономерностей 
дефектообразования и механизма протекающих процессов на различных 
этапах «ионного синтеза» и последующей твердотельной эпитаксии. Пока 
такого рода исследования проводятся в основном в применении к крем¬ 
нию. На очереди другие важнейшие полупроводниковые материалы. 

Последние достижения в рассмотренных выше направлениях позво¬ 
ляют с оптимизмом оценивать перспективы создания трехмерных интег¬ 
ральных схем, при реализации которых будут умело сочетаться как тра¬ 
диционные для микроэлектроники подходы, так и последние техноло¬ 
гические новинки интегральной оптики. 

Успешное развитие методов молекулярно-пучковой эпитаксии и га¬ 
зофазной эпитаксии с использованием металлоорганических соединений 
привело к созданию, на основе широкого круга полупроводниковых 
материалов, многослойных гетероэпитаксиальных структур со сверхтон¬ 
кими (на нанометровом уровне) слоями. Основные свойства таких струк¬ 
тур определяются квантоворазмерными эффектами, и потому эти струк¬ 
туры получили название «квантоворазмерные». Хорошо известными 


квантоворазмерными структурами являются гетероструктуры с «кванто¬ 
выми ямами» и напряженные сверхрешетки. Несмотря на недостаточ¬ 
ную изученность, такого рода структуры уже активно и весьма успешно 
используются в электронном приборостроении. Достаточно упомянуть 
низкопороговые инжекционные лазеры на основе гетероструктур с кван¬ 
товыми ямами, высокочувствительные быстродействующие фотоприем¬ 
ники на напряженных сверхрешетках, СВЧ резонансно-туннельные ди¬ 
оды и транзисторы, СВЧ транзисторы на структурах с двумерным элек¬ 
тронным газом в квантовой яме и т. д. 

В последние годы ведутся работы по получению и исследованию 
свойств одномерных («квантовые нити») и нульмерных («квантовые точ¬ 
ки») квантоворазмерных структур. Последние представляют особый ин¬ 
терес для электроники будущего. Для получения таких композиций ус¬ 
пешно используется явление самоорганизации при формировании ост¬ 
ровков в процессе эпитаксиального выращивания рассогласованных по 
периоду решетки гетероструктур [21]. Положительные результаты дает 
применение оригинальных методов коллоидной химии [22], профилиро¬ 
вание на атомном уровне рельефа ростовой поверхности, умелое исполь¬ 
зование явления расслаивания многокомпонентных твердых растворов 
непосредственно в процессе выращивания эпитаксиального слоя, пре¬ 
цизионное травление, прямое осаждение из газовой фазы «свободных» 
кластеров на соответствующую подложку, быстрый термический или 
фотонный отжиг тонких аморфных пленок, а также использование тон¬ 
ких биотехнологических процессов [23]. 

В данном случае речь идет о создании огромных (ІО 3 ...ІО 5 атомов), 
стабильных во времени молекул из обычных неорганических полупровод¬ 
никовых материалов, размеры и характер распределения которых в буду¬ 
щей приборной структуре должны воспроизводиться с высокой точнос¬ 
тью. Возникающие при этом принципиальные сложности вряд ли нуж¬ 
даются в дополнительных комментариях. Однако успешное решение 
такого рода проблем - это прямой путь к созданию новых классов так 
называемых одноэлектронных и резонансно-туннельных приборов, а так¬ 
же уникальных по своим характеристикам инжекционных лазеров [24, 25]. 

В настоящее время еще трудно оценить все те перспективы, которые 
открывает перед полупроводниковой электроникой широкое использо¬ 
вание квантоворазмерных структур. Несомненно одно — исследования в 
этой области закладывают основы принципиально нового подхода к 
созданию уникальных полупроводниковых сред с регулируемыми в ши¬ 
роких пределах зонной структурой и энергетическим спектром носителей 
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заряда — кристаллоинженерии. Уже сегодня кристаллоинженерия актив¬ 
но вмешивается в конструирование на атомном уровне совершенно но¬ 
вых приборных композиций. В ближайшем будущем следует ожидать 
резкого прогресса в создании новых поколений приборов полупроводни¬ 
ковой электроники, в основе работы которых будут лежать разнообраз¬ 
ные квантоворазмерные эффекты в разнообразных квантоворазмерных 
композициях. Например, уже активно обсуждаются возможности созда¬ 
ния квантовых интегральных схем, основными элементами которых дол¬ 
жны стать квантовые точки, квантовые проводники, квантовые ямы 
транзисторные структуры на основе квантоворазмерных эффектов и ус¬ 
тройств с управляемой интерференцией электронов [25]. 

Наряду с рассмотрением общих вопросов целесообразно кратко оста¬ 
новиться на конкретном положении дел в области эпитаксиальных тех¬ 
нологий на примере кремния и наиболее важных полупроводниковых 
соединений. 

Кремниевые эпитаксиальные структуры 

Кремниевые эпитаксиальные структуры являются серьезной альтерна¬ 
тивой полированным пластинам при изготовлении УСБИС уже хотя бы 
потому, что в эпитаксиальных слоях (в силу специфики условий их по¬ 
лучения) практически полностью отсутствуют описанные выше ростовые 
микродефекты. Но основной причиной существенного усиления внима¬ 
ния к эпитаксиальным технологиям является переход микроэлектроники 
на субмикронный, а в ближайшем будущем и на нанометровый уровень 
при формировании приборных структур, а также реальные перспективы 
создания сверхбыстродействующих УСБИС на основе эпитаксиальных 
гетероструктур в системе 8і — твердые растворы БіОе. 

Основной тенденцией в развитии технологии традиционной кремни¬ 
евой і азофазовой эпитаксии становится дальнейшее существенное сни¬ 
жение рабочих температур. Успех в освоении низкотемпературных ме¬ 
тодов і азофазовой эпитаксии во многом определяется достижениями в 
повышении стерильности технологического процесса, в первую очередь 
за счет создания вакуумплотно го оборудования, обеспечивающего воз¬ 
можность устойчивой работы при пониженных давлениях в рабочем 
реакторе, и широкого использования радиационного обогрева. Важную 
роль играет переход к использованию новых, более легкодиссоциирую- 
щих газообразных источников кремния особой чистоты (8іН 4 , 8і 2 Н 6 , 
8іН 2 С1 2 , 8 іН 2 Р 2 ), а также применение нетермических (оптических, плаз¬ 
менных, электромагнитных и т. д.) методов стимуляции эпитаксиальных 
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поцессов. Существенное внимание уделяется управлению механизмом 
П 0 ста эпитаксиального слоя на атомарном уровне, с целью обеспечения 
условий устойчивого слоевого роста. При этом речь идет о получении 
высококачественных тонкопленочных, бездислокационных эпитаксиаль¬ 
ных композиций на подложках диаметром до 300...450 мм. Это требует 
разработки новых принципов подхода к осуществлению процессов эпи¬ 
таксиального наращивания и создания соответствующего нового преци¬ 
зионного, высокопроизводительного оборудования. 

Яркой демонстрацией реализации такого рода тенденций является 
разработанная недавно технология выращивания эпитаксиальных кремни¬ 
евых структур на подложках диаметром 400 мм [26]. В основу технологии 
положен процесс термического разложения силана, обеспечивающий 
высокие скорости роста при сравнительно низких температурах 
(850...950 °С). Использование низких рабочих температур облегчает реше¬ 
ние задачи исключения образования в эпитаксиальных структурах полос 
скольжения и снижения уровня загрязнений металлическими примесями. 

Важную роль в общей технологической цепочке играет процесс под¬ 
готовки подложек, которые предварительно обрабатываются особо чис¬ 
той озонированной водой и химически очищаются травлением в силь¬ 
но разбавленной плавиковой кислоте. Подготовленная таким образом 
чистейшая поверхность покрывается тонким слоем окисла, путем обра¬ 
ботки в особо чистой озонированной воде. Этот окисный слой играет 
защитную роль, предохраняя поверхность подложки от попадания на нее 
посторонних частиц. Все эти процессы осуществляются в чистых поме¬ 
щениях, а транспортировка подготовленных к эпитаксиальному процес¬ 
су подложек осуществляется в специальных боксах, в атмосфере особо 
чистого азота. 

После размещения в реакторе, подложки подвергаются кратковремен¬ 
ному отжигу при 950 °С в атмосфере проточного особо чистого водоро¬ 
да для удаления защитного окисного слоя. Процесс эпитаксиального 
наращивания проводится при температурах 850...950°С и рабочем дав¬ 
лении в реакторе 80...150 торр. Для исключения образования полос 
скольжения в эпитаксиальных структурах, имеющие достаточно большой 
вес подложки размещаются в реакторе вертикально и попарно в специ¬ 
альных подложкодержателях, снабженных кварцевыми пружинами, с 
интервалом 10 мм. Для обеспечения минимального перепада температур 
по поверхности подложки используются дисковые графитовые нагрева¬ 
тели в защитных кварцевых чехлах, располагающиеся в непосредствен¬ 
ной близости от подложек. Рабочая парогазовая смесь подается в зазор 
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между попарно размещаемыми подложками с помощью специальных 
сопел. Все это позволяет получать эпитаксиальные структуры диаметром 
400 мм, которые по своим рабочим характеристикам (однородность по 
толщине и удельному сопротивлению, структурное совершенство, содер¬ 
жание остаточных загрязняющих примесей) не уступают структурам 
меньших диаметров. 

Наряду с совершенствованием традиционных эпитаксиальных процес¬ 
сов все более прочные позиции в технологии создания кремниевых тон¬ 
копленочных эпитаксиальных структур завоевывает метод молекулярно¬ 
пучковой эпитаксии. Развитие метода идет не только по пути создания 
ультратонких многослойных гомо- и гетероэпитаксиальных структур на 
подложках большой площади, но и синтеза в едином технологическом 
цикле эпитаксиальных МДП-композиций, в том числе с использовани¬ 
ем различных вариантов локальной эпитаксии. Создаваемая для этого 
аппаратура обеспечивает сочетание в едином технологическом цикле 
процесса эпитаксиального наращивания с процессами ионной имплан¬ 
тации в синтезируемый слой необходимых примесей, а также его лазер¬ 
ной или электронно-лучевой обработки, или быстрого термического от¬ 
жига. Все это существенно расширяет возможности молекулярно-пучко¬ 
вой эпитаксии. Быстрыми темпами развивается также высоковакуумная 
химическая эпитаксия. 

Эпитаксиальные технологии открывают дорогу для широкого внедре¬ 
ния в кремниевую микроэлектронику гетероструктур на основе твердых 
растворов 8іОе. Такие гетероструктуры обеспечивают принципиально 
новые возможности для создания сверхбыстродействующих транзисторов 
на основе гетеропереходов 5іОе/5і. Широкие возможности вариации 
зонной структуры в многослойных гетероэпитаксиальных композициях 
позволяют резко увеличивать эффективность инжекции, дрейфовую ско¬ 
рость и пространственное ограничение носителей тока в транзисторных 
структурах. При этом технология изготовления гетероэпитаксиальных 
струкіур 5іОе/5>і хорошо вписывается в базовые кремниевые эпитакси¬ 
альные технологические процессы, высокий уровень развития которых 
позволяет достаточно воспроизводимо получать гетерокомпозиции нано¬ 
метровых размеров и создавать квантоворазмерные структуры типа струк¬ 
тур с квантовыми ямами и напряженными сверхрешетками, в том чис¬ 
ле і етероструктуры с двумерным электронным газом. 

В результате уже сегодня стали реальностью гетеропереходные бипо¬ 
лярные и полевые транзисторы с нанометровыми рабочими слоями на 
частоты ~ 200 ГГц с очень хорошими шумовыми характеристиками (и 


это далеко не предел дтя гетеропереходных приборов). Эти результаты 
существенно выше достигнутых на традиционных 5І-МОС или 5І-СМОС 
структурах. Переход к созданию УСБИС на основе гетеропереходных 
транзисторов, взамен традиционных кремниевых приборных структур, 
позволяет добиваться аналогичных результатов при существенно боль¬ 
ших топологических размерах рабочих элементов (250 нм вместо 130 нм 
или 130 нм вместо 70 нм), а при одинаковых топологических размерах- 
обеспечивать гораздо более высокие частотные характеристики, меньшие 
времена задержки и уровни шумов [27]. Все это сулит большие научно- 
технические и экономические выгоды. Серьезные новые перспективы от¬ 
крываются и при использовании многослойных, квантоворазмерных ге¬ 
тероструктур 8іОе/8і для создания быстродействующих высокочувстви¬ 
тельных фотоприемников ИК-диапазона. 

Для получения тонкопленочных гетероэпитаксиальных структур твер¬ 
дых растворов 8іОе успешно используют традиционную газофазную 
гидрид ную эпитаксию, а также методы молекулярно-пучковой и высо¬ 
ковакуумной химической эпитаксии при температурах 750...800°С. Ос¬ 
новной проблемой в получении высококачественных гетероструктур яв¬ 
ляется необходимость резкого снижения плотности дислокаций в рабо¬ 
чих слоях приборных композиций и устранения шероховатостей 
гетерограниц, вызывающих дополнительное рассеяние носителей тока. 

Рассогласование периодов кристаллических решеток 5і и Ое составля¬ 
ет ~ 4 %. Это является причиной появления в эпитаксиальных гетероком¬ 
позициях в процессе их выращивания достаточно больших напряжений 
несоответствия. По мере увеличения толщины эпитаксиального слоя на¬ 
блюдается частичная (или полная) релаксация этих напряжений. Релак¬ 
сация может происходить либо за счет образования характерных шеро¬ 
ховатостей на поверхности растущего слоя, либо за счет генерации в нем 
дислокаций несоответствия, либо путем одновременного действия обоих 
этих механизмов. Величины критических толщин слоев образования дис¬ 
локаций несоответствия в эпитаксиальных гетероструктурах 5іОе/5і очень 
малы. Например, при выращивании на 5і-подложках эпитаксиальных 
слоев состава $і 0 7 Ое 03 эта величина равна -100 А. В случае полной 
релаксации напряжений несоответствия величина плотности наклонных 
дислокаций в таких слоях находится на уровне ІО 10 . ..10 11 см -2 , что ис¬ 
ключает возможность их использования в приборах. Для создания высо¬ 
кокачественных транзисторов плотность дислокаций в активной области 
эпитаксиальной приборной композиции не должна превышать 
10 4 ... 10 5 см" 2 . 
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Для получения гетерокомпозиций с низкой плотностью дислокаций 
используют технику наращивания промежуточных (буферных) слоев меж¬ 
ду подложкой и рабочими слоями будущей приборной структуры. В ка¬ 
честве буфера используют слои твердого раствора с постепенно увели¬ 
чивающейся до заданной величины концентрацией германия, а также 
слои твердого раствора, выращенные при более низких, чем рабочие 
слои, температурах (обычно ~ 550 °С). Такие <<низкотемпературные» слои 
содержат в повышенных концентрациях кластеры точечных дефектов 
являющиеся эффективными центрами гетерогенного зарождения в них 
дислокаций, что способствует релаксации напряжений несоответствия в 
выращиваемой гетерокомпозиции. Хорошие результаты дает использова¬ 
ние в качестве подложек структур кремния на диэлектрике с очень тон¬ 
ким (нанометровых толщин) слоем бездислокационного монокристалли- 
ческого кремния на поверхности оксида. Такие структуры в настоящее 
время успешно создаются методом прямого термокомпрессионного соеди¬ 
нения пластин. В данном случае тонкий слой кремния на поверхности 
диэлектрика играет роль эластичной подложки, аккумулирующей значи¬ 
тельную долю напряжений несоответствия в процессе наращивания ге- 
тероэпитаксиальной композиции. Одновременно со снижением плотнос¬ 
ти дислокаций все эти приемы успешно решают и проблему шерохова¬ 
тости гетерограниц. Успешное освоение методов получения гетероструктур 
5іОе/5і с низкой плотностью дислокаций и планарными гетерограница¬ 
ми позволяет реально оценивать перспективы их широкого использова¬ 
ния в большой микроэлектронике уже в самое ближайшее время. 

По мере увеличения плотности упаковки рабочих элементов УСБИС 
обостряются проблемы, связанные с отводом выделяющейся в процессе 
работы электронной аппаратуры тепловой энергии. Ограниченная теп¬ 
лопроводность обычного кремния становится серьезным препятствием на 
пути дальнейшей микроминиатюризации и повышения рабочих частот. 
Как показали исследования последних лет, определенным выходом из 
создавшегося положения может явиться использование для изготовления 
УСБИС моноизотопного 28 5і. Удаление из особо чистого кремния со¬ 
путствующих изотопов 29 5 і и 29 5і позволяет существенно уменьшить рас¬ 
сеяние фононов и электронов в таком материале и тем самым повы¬ 
сить его теплопроводность при комнатной температуре на 60 % (на 40 % 
при 100 С) по сравнению с обычным кремнием. При современном 
уровне развития техники разделения изотопов получение моноизотоп¬ 
ного кремния особых затруднений не вызывает. В настоящее время уже 
начат промышленный выпуск эпитаксиальных структур 2 ^5і диаметром 


до 200 мм. Ожидается, что в ближайшие годы станут доступны и плас¬ 
тины моноизотопного кремния. Предварительные оценки показывают, 
что использование эпитаксиальных структур и пластин 28 5і в техноло¬ 
гии УСБИС новых поколений сулит значительные технико-экономичес¬ 
кие выгоды. 

Эпитаксиальные структуры полупроводниковых соединений 

В обширной группе полупроводниковых соединений лидирующее по¬ 
ложение занимают эпитаксиальные структуры ОаАз, ІпР, а также различ¬ 
ные гетерокомпозиции с участием тройных и четверных твердых раство¬ 
ров на их основе. С каждым годом растет интерес к эпитаксиальным 
гетерокомпозициям узкозонных соединений А Ш В Ѵ и их твердых раство¬ 
ров, а также широкозонных нитридов элементов III группы Периодичес¬ 
кой системы (полупроводниковые соединения в системе АІ-Оа-Іп-ТЧ) 
и карбида кремния. Достаточно широким фронтом ведутся работы по 
получению и исследованию свойств гомо- и гетероэпитаксиальных 
структур на основе узкозонных соединений типа А І! В ѴІ и А ІѴ В Ѵ1 , а 
также широкозонных соединений А П В ѴІ . 

Тенденция перехода на использование многослойных тонкопленочных 
композиций, в том числе квантоворазмерных структур, в данном случае 
проявляется еще более рельефно по сравнению с кремнием. В связи с 
этим является первоочередной задача разработки и освоения низкотем¬ 
пературных эпитаксиальных процессов. Используемые при этом прин¬ 
ципиальные подходы аналогичны для кремния. Учитывая многообразие 
представляющих непосредственный практический интерес объектов, упор 
делается на разработку достаточно универсальных базовых технологичес¬ 
ких процессов и ростового оборудования, которые могли бы быть дос¬ 
таточно несложно трансформированы с учетом индивидуальных особен¬ 
ностей той или иной группы материалов. Такими базовыми процессами 
являются газофазная эпитаксия с использованием в качестве исходных 
материалов летучих металлоорганических соединений и гидридов соот¬ 
ветствующих элементов (МОС-гидридная эпитаксия), а также молеку¬ 
лярно-пучковая эпитаксия. Оба эти технологических процесса доведены 
до уровня достаточно широкого промышленного использования. 

В настоящее время успешно решаются задачи создания высокопро¬ 
изводительных технологических процессов и оборудования для получе¬ 
ния гомо- и гетероэпитаксиальных структур (в том числе и многослой¬ 
ных) на подложках большой площади. В частности, речь идет о созда¬ 
нии прецизионной автоматизированной ростовой аппаратуры для 
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получения структур ОаА$, ІпР и твердых растворов на их основе на 
подложках диаметром до 100... 150 мм, а в случае структур менее осво 
енных материалов - на подложках диаметром 50...75 мм. 

Успешно решается и проблема получения достаточно совершенных 
гетероэпитаксиальных композиций соединений А Ш В Ѵ и А И В ѴІ на крем 
ниевых и германиевых подложках большой площади, а также на под¬ 
ложках хорошо освоенных и сравнительно дешевых монокристаллов 
других «инородных» полупроводников. При этом широко используются 
уже рассмотренные выше методы создания промежуточных буферных 
слоев, позволяющие сгладить катастрофические последствия различий 
периодов кристаллических решеток и коэффициентов термического рас¬ 
ширения элементов гетеропары. Особенно показательны в этом отно¬ 
шении гетероструктуры ОаА8/8і для полевых транзисторов и СВЧ ин¬ 
тегральных схем и гетероструктуры СаАз/СаАІАз/Ое для «космических» 
солнечных батарей, где плотность дислокаций в рабочих слоях прибор¬ 
ных композиций снижена до уровня ІО 4 ... 10 5 см -2 (в первом случае) и 
до 10- см - (во втором случае), что вполне достаточно для создания 
приборов с высокими рабочими характеристиками. 

Последнее десятилетие отмечено серьезными достижениями в техно¬ 
логии создания эпитаксиальных гетероструктур на основе нитрида гал¬ 
лия и других нитридов элементов III группы. Несмотря на очевидные 
трудности, связанные с отсутствием решеточно согласованных подложек 
(в качестве подложек в основном используют пластины сапфира), ин¬ 
тенсивное развитие получили процессы выращивания гетероэпитаксиаль¬ 
ных структур методами МОС-гидридной, хлоридно-гидридной и моле¬ 
кулярно-пучковой эпитаксии, а также создание специализированного 
прецизионного ростового оборудования [28]. И хотя стуктурное совер¬ 
шенство получаемых гетерокомпозиций еще недостаточно, сегодня мы 
являемся свидетелями впечатляющих достижений в разработке и реали¬ 
зации важнейших новых полупроводниковых приборов на их основе. Уже 
налажен коммерческий выпуск инжекционных голубых лазеров непре¬ 
рывного действия для систем записи и считывания информации, а так¬ 
же высокоэффективных светодиодов для полноцветной световой инди¬ 
кации и бытовою освещения. Начинается производство высокотемпера¬ 
турных СВЧ-транзисторов и силовых выпрямителей. В целом элементная 
база твердотельной электроники на основе нитридов развивается исклю¬ 
чительно высокими темпами, а выращивание эпитаксиальных структур 
этих материалов превращается в достаточно крупномасштабное производ¬ 
ство. Значительный прогресс достигнут в последние годы и в техноло- 


гии выращивания пленок ЗіС, в том числе и на кремниевых подложках. 
р се это в сочетании с последними достижениями в технологии получе¬ 
ния тонкопленочных алмазных структур позволяет с оптимизмом оцени¬ 
вать перспективы быстрого развития высокотемпературной СВЧ-электро- 
ники, а также высокотемпературной силовой электроники. Ожидаются и 
серьезные изменения в технике бытового освещения. Замена традици¬ 
онных ламп накаливания высокоэффективными и малогабаритными све¬ 
тодиодными источниками излучения на основе широкозонных полупро¬ 
водников (прежде всего нитридов элементов III группы) сулит огромные 
экономические выгоды и существенное сокращение энергозатрат. 

Если для кремния задача получения особо чистых исходных летучих 
соединений для осуществления эпитаксиальных процессов решается до¬ 
статочно успешно, то для большинства полупроводниковых соединений 
еще много нерешенных проблем, прежде всего в применении к метал¬ 
лоорганическим соединениям, необходимая номенклатура которых рас¬ 
ширяется с каждым годом. В силу существенно большей сложности, 
менее изученными (чем для кремния) остаются пока для большинства 
соединений физико-химические процессы в газовой фазе у фронта кри¬ 
сталлизации, а также процессы, протекающие на ростовой поверхности. 
Это в значительной степени тормозит разработку эффективных методов 
управления свойствами эпитаксиальных слоев, обусловленными наличи¬ 
ем в них собственных точечных дефектов. В меньших масштабах ис¬ 
пользуются методы математического и физического моделирования при 
исследовании процессов тепломассопереноса в рабочем эпитаксиальном 
реакторе, а также элементарных процессов кристаллизации и дефекто- 
образования при эпитаксиальном росте. И тем не менее, в настоящее 
время высококачественные эпитаксиальные структуры важнейших полу¬ 
проводниковых соединений производятся уже в достаточно широких 
промышленных масштабах. 

Материаловедческие проблемы 

кремниевой оптоэлектроники 

Увеличение плотности упаковки рабочих элементов по мере 
совершенствования УСБИС приводит к резкому возрастанию протяжен¬ 
ности и усложнению архитектуры традиционных проволочных межсое¬ 
динений, которые превращаются в одно из основных препятствий на 
пути дальнейшего повышения быстродействия УСБИС, а их изготовле¬ 
ние становится все более дорогостоящей операцией, оказывающей су- 
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щественное влияние на стоимость интегральной схемы. В этих услови 
ях особую актуальность приобретает проблема поиска новых принципов 
осуществления связи как между отдельными элементами УСБИС и чи¬ 
пами, так и между различными функциональными узлами сложной элек¬ 
тронной аппаратуры. Сегодня, когда осуществляется переход к широко¬ 
масштабной компьютеризации и созданию глобальных систем связи и 
информатизации, эта проблема приобретает исключительную остроту 
Заманчивой альтернативой традиционным межсоединениям являются 
оптоэлектронные системы, обеспечивающие возможность генерации 
модуляции, усиления, передачи, а также детектирования световых сиг¬ 
налов. Потенциальные возможности таких систем трудно переоценить 
Элементарная ячейка монолитного оптоэлектронного устройства пред¬ 
ставляет собой результат интегрирования, в пределах одной пластины 
источника излучения, волновода и фотоприемника. Необходимым усло¬ 
вием успешного использования оптоэлектронных устройств является их 
хорошее геометрическое и функциональное совмещение с элементами 
УСБИС. При этом технология их изготовления должна хорошо совме¬ 
щаться с технологией изготовления самой интегральной схемы и необ¬ 
ходимо максимально использовать хорошо отработанные процессы и 
оборудование кремниевых приборных производств [29]. 

Основной проблемой кремниевой оптоэлектроники является пробле¬ 
ма создания эффективного источника излучения, роль которого выпол¬ 
няет светодиод или лазер. Кремний является непрямозонным полупро¬ 
водником, и эффективность межзонной излучательной рекомбинации в 
нем очень низка. Определенным выходом из этого положения является 
легирование кремния эрбием, примесью, которая формирует в кристал¬ 
лической решетке эффективные центры излучательной рекомбинации с 
участием 4 Г электронов примесного атома. В процессе такой рекомби¬ 
нации генерируется излучение с длиной волны 1,54 мкм, для которого 
сам кремний практически прозрачен и которое также соответствует окну 
максимальной прозрачности оптических волноводов из кварцевого стек¬ 
ла. К сожалению, растворимость Ег в §і составляет всего ~10 16 см -3 (при 
1300 С). Этого явно недостаточно для получения интенсивного излуче¬ 
ния. Для увеличения содержания Ег в кристаллической решетке исполь¬ 
зуют неравновесные методы получения сильнолегированных кремниевых 
слоев — ионную имплантацию, молекулярно-лучевую эпитаксию, ион¬ 
но-лучевое напыление и др. Увеличению содержания Ег в слое способ¬ 
ствует и дополнительное его легирование кислородом или фтором, с 
которыми эрбий образует достаточно стабильные комплексы. На сегод- 
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цяшний день наилучшие результаты достигнуты при использовании 
метода ионной имплантации [30]. Процесс осуществляется в следующей 
последовательности. Сначала в кремниевую подложку имплантируют 
совместно ионы эрбия и кислорода в соотношении 1:10. Затем осуще¬ 
ствляется рекристаллизация полученного при имплантации аморфизован- 
ного слоя путем термообработки при 620 °С в течение 3 ч. Заключитель¬ 
ной операцией является быстрый термический отжиг рекристаллизован- 
ного слоя при 900 °С в течение 30 с, в процессе которого происходит 
аннигиляция в нем остаточных дефектов. В результате удается получать 
достаточно структурно совершенные монокристаллические слои с кон¬ 
центрацией Ег до ~10 20 см -3 . Ожидается, что такой прорыв в увеличе¬ 
нии уровня легирования позволит уже в самое ближайшее время на 
основе 8і(Ег) изготовить светоизлучающие диоды с квантовой эффектив¬ 
ностью излучения при комнатной температуре на уровне 1 % и с при¬ 
емлемыми для целей интеграции частотными характеристиками. С уме¬ 
ренным оптимизмом оцениваются и перспективы создания лазеров на 
основе монокристаллического кремния, легированного Ег, а также на 
основе гетероструктур твердых растворов БіОе(Ег). 

Обнадеживающие результаты получены и для структур на основе 
легированного эрбием аморфного гидрированного кремния - а-8і:Н(Ег). 
В частности, в традиционных //-/-«-структурах на основе этого матери¬ 
ала при прямом включении наблюдалась достаточно эффективная элек¬ 
тролюминесценция при комнатной температуре. Аналогичные результа¬ 
ты получены и для гетероструктур типа Ме/а-8і:Н(Ег)/рс-8і/Ме (здесь 
рс-Бі — микрокристаллический кремний). При дальнейшей оптимизации 
такого рода структур можно с достаточным оптимизмом оценивать воз¬ 
можность создания на их основе эффективных излучающих структур с 
токовой накачкой [31]. 

Другим многообещающим направлением создания эффективных из¬ 
лучателей является наращивание на кремниевые подложки гетероэпитак- 
сиальных структур прямозонных соединений А ПІ В Ѵ (ОаАь, ІпОаР и др.). 
Так же, как и в случае гетероструктур БіОе/Бі, использование техники 
формирования промежуточных буферных слоев в виде напряженных 
сверхрешеток, композиций с градиентом состава по толщине или слоев, 
выращиваемых при сравнительно низких температурах, в сочетании с 
многократными промежуточными термообработками позволяет, напри¬ 
мер, получать на подложках кремния эпитаксиальные слои ОаАь с плот¬ 
ностью дислокаций ./Ѵ д = 10 5 см -2 . Этого еще недостаточно для создания 
эффективно работающих при комнатной температуре лазеров, но впол- 
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не приемлемо для формирования светодиодных структур. Дальнейшие 
перспективы снижения плотности дислокаций в такого рода гетероком¬ 
позициях связаны с эпитаксиальным выращиванием на профилирован¬ 
ных подложках (меза-структуры, пористые пластины), а также с исполь¬ 
зованием метода прямого соединения пластин. 

В последнее время активно исследуется возможность создания эффек¬ 
тивных излучающих устройств на основе гетероструктур 8іСге/8і, содер¬ 
жащих достаточно регулярные сетки дислокаций несоответствия, которые 
эффективно захватывают неравновесные носители заряда и экситоны за 
счет создаваемых вокруг них достаточно дальнодействующих полей упру¬ 
гих напряжений. Наблюдаемая при этом локализация носителей способ¬ 
ствует появлению так называемой «дислокационной» люминесценции, в 
частности на длине волны ~1,53мкм. Природа этого явления еще дале¬ 
ко не ясна. Но достаточно надежно установлено, что дислокационная 
люминесценция возникает в сетке дислокаций несоответствия, имеющей 
достаточно большое количество пересечений дислокаций из разных плос¬ 
костей скольжения. Интенсивность дислокационной люминесценции ра¬ 
стет с увеличением плотности дислокаций N и значительно превышает 
интенсивность экситонной люминесценции при Ѵ д > ІО 6 см~ 2 Дислока¬ 
ционная люминесценция характеризуется малым временем жизни, что 
является весьма важной характеристикой для изготовления оптоэлектрон¬ 
ных приборов [32]. 

В последние годы интенсивно развиваются исследования по созданию 
излучающих структур на основе эпитаксиальных слоев полупроводнико¬ 
вого дисилицида железа — (3-Ре$і 2 , являющегося прямозонным материа¬ 
лом с шириной оптической щели около 0,8 эВ, соответствующей длине 
волны 1,5 мкм. Основными методами создания таких структур являются 
молекулярно-пучковая эпитаксия и ионная имплантация в сочетании с 
различными термообработками. На основе этих структур уже созданы 
первые светодиоды, работающие при комнатной температуре [33]. 

Перспективными материалами для создания излучателей также явля¬ 
ются: наращиваемые на кремниевые подложки эпитаксиальные слои 
твердых растворов элементов IV группы, типа Ві^^Ое^С , 81,^0^ 
8 п А .Ое| л ., для некоторых из которых реальны композиции, обладающие 
прямозонной структурой; квантоворазмерные композиции на основе 
кремния (сверхрешетки с множественными квантовыми ямами в систе¬ 
ме 8іОе/$і); квантовые нити и квантовые точки, формируемые в крем¬ 
ниевой матрице на основе прямозонных полупроводников; кремниевые 
нанокристаллы. Исследования по новым твердым растворам элементов 
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рѵ Группы и кремниевым квантоворазмерным излучающим структурам 
находятся практически на начальном этапе. Существенно более продви¬ 
нуты работы по нанокристаллам, в первую очередь, за счет огромного 
интереса, проявленного к структурам на основе пористого кремния. 

Структуры пористого 8і обычно получают путем традиционного элек¬ 
трохимического травления монокристаллических пластин. В процессе 
такого травления формируется текстура из тонких монокристаллических 
нитей, разделенных порами. Когда диаметр нитей выходит на квантово¬ 
размерный (нанометровый) уровень, такого рода пористая матрица при¬ 
обретает способность генерировать излучение в видимой области спек¬ 
тра. На сегодняшний день природа наблюдаемой люминесценции еще 
до конца не ясна, хотя достаточно очевидно, что в ее основе лежат 
квантоворазмерные эффекты. Не совсем понятна природа и многих 
других явлений, наблюдаемых в пористом кремнии при прохождении 
через него электрического тока или при его оптическом возбуждении. 
Оставляют желать лучшего и воспроизводимость получаемых при элек¬ 
трохимическом травлении нитевидных структур (диаметра нитей), а так¬ 
же их деградационные характеристики. 

Тем не менее, на сегодняшний день в светодиодах на основе пори¬ 
стого кремния достигнут уровень квантовой эффективности более 1 % в 
условиях их стабильной работы в течение более 1000 часов [34]. Этого 
еще недостаточно для решения проблемы создания надежных оптичес¬ 
ких межсоединений. Однако такие светодиоды вполне пригодны для 
ряда специальных применений, таких, например, как микродисплейные 
устройства высокого разрешения. В данном случае светодиоды исполь¬ 
зуются в качестве светоизлучающих пикселей, что позволяет повысить 
разрешение микродисплейных устройств и упростить их конструкцию за 
счет интеграции схем управления и светоизлучающей матрицы в преде¬ 
лах одного кремниевого чипа. Все это дает значительные экономичес¬ 
кие выгоды. Кроме того, в последние годы на основе структур порис¬ 
того кремния созданы весьма чувствительные фотоприемники. 

За последние годы разработаны новые методы получения нанокрис¬ 
таллов кремния с достаточно воспроизводимыми размерами — путем элек¬ 
троискровой обработки, селективного травления в сочетании с фотоли¬ 
тографией, прямого химического синтеза, ионной имплантации ионов 
кремния в пленки $Ю 7 с последующим формированием нанокристаллов 
в процессе распада образующихся при этом пересыщенных твердых ра¬ 
створов и др. Предполагалось, что при достижении определенных разме¬ 
ров нанокристаллы будут приобретать прямозонную структуру, но при 
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размерах более 20 А нанокристаллы все еще остаются непрямозонным 
полупроводником со всеми вытекающими отсюда нежелательными по¬ 
следствиями. Тем не менее интерес к нанокристаллам 8і не ослабевает 
Если удастся решить проблему надежной пассивации поверхности нанок¬ 
ристаллов, то можно рассчитывать на создание на их основе светоизлу¬ 
чающих диодов с внешней квантовой эффективностью ~ 1 %. Такие из¬ 
лучатели несомненно будут представлять практический интерес. 

Что касается волноводов, то здесь отлично себя зарекомендовали 
структуры 8і/8і0 2 , имеющие разницу в величинах коэффициентов пре¬ 
ломления составляющих компонентов, Ап = 2, что обеспечивает условия 
надежного оптического ограничения. В таком волноводе свет распрост¬ 
раняется по тонкому слою монокристаллического кремния, который 
прозрачен для излучения с длиной волны А, = 1,3... 1,55 мкм. Для изго¬ 
товления волноводной композиции используется метод прямого соеди¬ 
нения пластин в сочетании со «8таП-Сш»-процессом. Данная волно- 
водная структура обеспечивает надежную связь (с минимальными опти¬ 
ческими потерями) с излучателем и фотоприемником и удовлетворяет 
требованиям, предъявляемым к микроволноводным композициям для 
монолитных оптоэлектронных устройств [29]. 

Наиболее приемлемыми материалами для детекторов излучения на 
длине волны 1,3...1,5 мкм являются: Се, твердые растворы 5іСе с вы¬ 
соким содержанием германия, напряженные сверхрешетки в системе 
8іСе/8і, а также СаА$ [29]. Как уже отмечалось выше, выращивание на 
кремниевой подложке многослойных гетероструктур с достаточно совер¬ 
шенными рабочими монокристаллическими слоями этих материалов не 
вызывает принципиальных затруднений. 

Таким образом, в настоящее время созданы необходимые предпосыл¬ 
ки для успешной реализации монолитных оптоэлектронных устройств на 
кремниевой основе, удовлетворяющих требованиям достаточно хороше¬ 
го совмещения с кремниевыми ИС. 

Тонкопленочные структуры на основе 
аморфного гидрированного кремния 
и родственных ему материалов 

Гидрированные полупроводники — это новый класс некрис¬ 
таллических полупроводниковых материалов, начало которым положено 
с середины 70-х годов работами по гидрированному аморфному крем¬ 
нию. Пленки аморфных 8і, Се и ряда других известных полупроводни- 
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Й* 

к 0В синтезированы достаточно давно и по своим свойствам не пред- 
ставляют большого практического интереса. В отличие от своих крис¬ 
таллических аналогов, эти материалы имеют большую плотность лока¬ 
лизованных состояний в запрещенной зоне (> ІО 19 см‘ 3 ), обусловленных 
наличием у многих атомов ненасыщенных, оборванных связей. Уровень 
Ферми в таких аморфных пленках располагается вблизи середины зап¬ 
рещенной зоны. Пленки имеют очень высокое удельное сопротивление 
и низкие значения подвижности и времени жизни носителей заряда. 
Прецизионно управлять электрическими и оптическими свойствами та¬ 
ких аморфных пленок практически невозможно. 

Как было показано на примере кремния, положение коренным об¬ 
разом изменяется при введении в такие пленки атомов водорода. Ока¬ 
залось, что водород обладает очень высокой растворимостью в аморф¬ 
ном кремнии (до 30...40%) и, насыщая пленку, замыкает на себя боль¬ 
шую часть оборванных связей. В результате в таком гидрированном 
материале, названном (в отличие от обычного аморфного) а-8і:Н, резко 
снижается плотность состояний в запрещенной зоне (до ІО 15 ...ІО 16 см~ 3 ) 
и возрастает проводимость. Такой а-8і:Н можно легировать традицион¬ 
ными донорными и акцепторными примесями, придавая ему электрон¬ 
ный или дырочный тип проводимости, и изменять в широких пределах 
ее абсолютную величину. В таком материале можно создавать и р-п-пе- 
реходы. Короче говоря, гидрированный кремний приобретает свойства 
нормального полупроводникового материала. Позднее оказалось, что ана¬ 
логичного водороду эффекта можно добиться при введении в пленку 
аморфного кремния атомов фтора. 

К настоящему времени синтезирован еще ряд тетраэдрически коор¬ 
динированных гидрированных аморфных полупроводников, также об¬ 
ладающих очень интересными электрическими и оптическими свойства¬ 
ми: а-8і 1 ^С^.Н; а-8і ІА Се А ; Н, а-Зі^Зп^; Н, а-8і] Н, а-С:Н. К чис¬ 
лу принципиальных преимуществ использования этих материалов в 
электронной технике относятся их малая стоимость и сравнительная 
простота получения однородных по толщине тонкопленочных структур 
(в том числе многослойных, квантоворазмерных) при низких темпера¬ 
турах осаждения на самых разнообразных и дешевых подложках очень 
большой площади (> 1 м 2 ), а также их специфические полупроводнико¬ 
вые свойства, которые можно изменять в широких пределах, варьируя 
состав пленки. 

Наиболее распространенным методом получения гидрированных по¬ 
лупроводников является разложение летучих соединений соответствую- 
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щих элементов (8ІН,, ОеНэ СН ічп-г ,ж \ г,™ 

п Ѵ 4 4 ’ ^ П4 ’ ^ м з и др ') в вч плазме тлеющего 

р ряда. Процесс проводится при температурах 250...350°С и давлении 
в рабочем реакторе (1...100)Па. В качестве подложек используются Г 
СТИНЫ и ленты из обычного термостойкого, а также кварцевого стекля 
и из нержавеющей стали. Легирование материала осуществляют вве^! 
нием в газовую среду фосфина (РН 3 ) или диборана (В 2 Н 6 ) непосред 
ственно в процессе осаждения пленок. Электрическая активность вво¬ 
димых легирующих примесей в аморфных гидрированных полупровод 
никах существенно меньше 100%. Процесс доведен до уровня Трокот 
использования и при получении многослойных приборных структур 
осуществляется в многокамерном варианте, практически непрерывно ? 

В последние годы все большее распространение получают традици¬ 
онные методы осаждения из газовой фазы, с помощью которых удается 
существенно увеличивать скорость роста пленок, по сравнению с мето 
дом тлеющего разряда. В применении к а-8і:Н, процесс осуществляют 

Ш еМ 5 0 Т 0 е о Р С И Не С пл ОГО РаЗЛ0ЖеНИЯ 8Ш 4’ ВД, 8і зН ё при температурах 
плохие результаты дает и гидрирование аморфных пле- 

ионов На в ПЬІЛеННЫХ В УСЛ0ВИЯХ ВЫС0К0Г0 ВЖУУМа ПУТШ имплантации в них 
онов водорода, а также метод реактивного распыления 

-5і Н Д 'ЛТн И ' С « 'ІГг'" ЭТ0МЫ водороаа образуют конфигурации типа 

Соотношение этих конфигураций в пленке в зна- 

оаТя , НИ 3аВИС " Т ° Т УСЛ ° ВИЙ ““Рашивания. Полная концент- 

рация водорода в пленках о-8і:Н, полученных в плазме тлеющего раз¬ 
ряда, колеблется в пределах 1.Л2% (ат.). При нагреве плешГдо тт- 
перадр, превышающих 300 «С, происходит частичная потеря водорода. 

ниях „ей™ „ СЕЯЗИ В “' 8і:Н МШУГ «а™™» в трех зарядовых состоя- 
’ по -™ь„ом и отрицательном. При этом в неле- 
бппьш пленках концентрация заряженных дефектов в 3-4 раза 
мГ™.,Т кониент Р аиия нейтральных. При введении в пленки ато- 
ственнп ИЯ ’ углерода или азота картина дефектообразования сугце- 
мами у у южняется за счеі появления оборванных связей между ато- 
рапия „еі ЭЛШентов - °бразующих материал. При этом концент- 
эл1ента Ф ° В “ возрастает с увеличением содержания третьего 

к"* ™ рированнь|е полупроводники являются достаточно высо¬ 
коомными материалами. Проводимость нелегированного а-ЗІ Н при ком- 

ромТи Те п ПеРаТУРе сосіавляет ПО-’ .ЛО-'») Ом-'см-'. Легирование фосфо- 
ром или бором позволяет увеличивать проводимость до ІО"" 2 Ом^-см -1 

При температурах, превышающих 250 К, проводимость определяется пе- 
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реносом электронов или дырок по делокализованным состояниям зоны 
проводимости или валентной зоны. 

Нелегированный а-8і:Н имеет большую фотопроводимость в видимой 
области спектра. Фоточувствительность (отношение фотопроводимости к 
темновой проводимости) составляет ІО 4 ... 10 7 . При легировании фотопро¬ 
водимость возрастает, а фоточувствительность уменьшается. Аналогичные 
закономерности наблюдаются и в «твердых растворах» на основе а-8і:Н, 
которые обладают меньшей фотопроводимостью и фоточувствительнос¬ 
тью, чем сам гидрированный кремний. При температурах выше комнат¬ 
ной основными центрами рекомбинации неосновных носителей заряда 
в аморфных гидрированных полупроводниках являются оборванные свя¬ 
зи, концентрация которых в «твердых растворах» всегда больше, чем в 
а-8і:Н. Ширина оптической запрещенной зоны в аморфных гидриро¬ 
ванных полупроводниках возрастает по мере увеличения концентрации 
в них водорода, и для а-8і:Н она составляет 1,6...1,8эВ. Введение в 
пленки ос-8і:Н германия позволяет уменьшить эту величину до 1,0 эВ, а 
введение углерода и азота увеличить ее до значений 2,5...3,2эВ и 5 эВ 
соответственно. 

При освещении гидрированных полупроводников белым светом наблю¬ 
даются существенные изменения их электрических свойств (эффект Стеб- 
лера — Вронского). К аналогичным последствиям приводит и инжекция 
в пленки неравновесных носителей. Эти изменения обусловлены в ос¬ 
новном изменением плотности состояний в щели подвижности из-за 
увеличения концентрации оборванных связей. Исходные параметры пле¬ 
нок удается восстановить путем их отжига при температурах 150...200°С. 
Природа ответственных за эти явления метастабильных состояний пока 
до конца неясна, и в ее понимание упирается упирается решение про¬ 
блемы повышения деградационной устойчивости приборов, создаваемых 
на основе гидрированных полупроводников. 

Интересными новыми материалами в группе гидрированных некрис¬ 
таллических полупроводников являются так называемые «микрокристал¬ 
лические» пленки. Наиболее изученным представителем этой достаточ¬ 
но специфической категории пленочных материалов является микрокри¬ 
сталлический кремний — цс-8і:Н. Электрофизические и оптические 
свойства рс-8і:Н существенно отличаются от соответствующих свойств 
аморфного гидрированного кремния, что обусловлено, в первую очередь, 
специфическими особенностями его структуры. Микрокристаллический 
кремний состоит из аморфной и кристаллической фазы. Последняя 
представлена микрокристаллитами, размеры которых колеблются в пре- 
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делах от десятков до сотен нанометров. Соотношение фаз, размерь, , 
характер распределения отдельных кристаллитов, а соответственно и 
основные свойства пленок, в значительной степени определяются ѴСЛ п 
виями их получения. м У сл о- 

Наиболее распространенными методами получения пленок цс-Яі-н 
являются, плазмохимическое осаждение из парогазовой смеси 8 ІН „ н 
осаждение из газовой фазы путем термического разложения Ш л и твеп 2 ’ 
дофазовая кристаллизация аморфного материала. Как и в случае пле 
нок 0 - 81 .Н, наиболее распространен метод плазмохимического осажле 
ния. При этом, для увеличения доли кристаллической фазы и раэда 
отдельных кристаллитов, существенно уменьшают объемную долю 8 ІН 

350 3 400 «Г* 0 V СМеСИ (55% * " УВеЛ ™ ют температуру осаждения'до 
350...400 С. Увеличению размеров микрокристаллитов способствует и 

повышение частоты возбуждения плазменного разряда до 50. 120 МГц 

Более благоприятные условия для контролируемого увеличения доли 

г~ф“ем К0Й ФаЗЫ В ° б — метод осажденГиз 

газовой фазы путем термического разложения силана. В данном случае 

постепенное увеличение содержание водорода в парогазовой смесили 
осаждаемой Н пленке. МУ УВСЛИЧеНИЮ Д ° ЛИ микрокристаллической фазы в 

нок^емнГиТч”^ ° Собенностей микрокристаллических пле- 
томе™ ИСП0ЛЬ30ВШШСЬ Различные методы: рентгеновская дифрак- 
метрия, просвечивающая электронная микроскопия; сканирующая тун- 

красная МИКР ° СК0Пия; эл липсометрия; рамановское рассеяние; инфра- 
резонанся в еКТР0СК0ПИЯ; ИЗМерение электронного парамагнитного 
оолнѵГ; Т п!і еЗУЛЬТаТе уСтановлено ’ что пленки рс-Зі:Н имеют неодно- 
таллитпв руктуру и характеризуются наличием кремниевых микрокрис- 

нГТппГ ° РФН0Г0 “ І;Н И П0Р - В зав ^имости от условий получе- 
(Ьазьт к пп Ледук3щеи те Р мо °бработки объемная доля кристаллической 
Фазы в пленке Х с может изменяться от нескольких процентов до вели- 

пре Н д Ь ёлах Л ГТ 5 Ѵіа 10 1 М С0ДеРЖаНИе В ° Д ° Р ° Да В ЙС ' 8І:Н колеблется в 
нообпявнк ° Т ик Р°кристаллиты формируют в пленках колон- 

л икѵгшп нп ^ КЛаСТеРЫ ДИамезром 30... 100 нм, располагающиеся перпен- 

отсутствѵет ° ВеРХН0С ™ ПОдлОЖКИ - Внутри микрокристаллитов водород 

а также в ж 0 а 'Г° М Р асполагается на поверхности кристаллитов, 

обоп^нк, ФН ? И Фа36 ’ ПаССИВИруя оборванные связи. Дефекты типа 

коис™иёее СВЯЗеИ расП0Л л ° жены ’ в 0СН0ВН0М ’ на поверхности микро- 

и^Гтве КО Т Н - АТ0МЫ В0д0р0да присутствуют в шіенках пре¬ 

имущественно в конфигурации ЗіН^. 
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Проводимость пленок рс- 8 і:Н изменяется в широких пределах в за¬ 
висимости от условий их получения и, соответственно, от относитель¬ 
ного содержания и размеров присутствующих в них микрокристаллитов, 
а также от уровня легирования пленок. Проводимость нелегированных 
пленок рс- 8 і:Н с параметром Х с , близким к единице, при комнатной 
температуре, составляет 10Л..К )- 5 Ом^см" 1 . Путем легирования фосфо¬ 
ром или бором проводимость может быть увеличена до 1 Ом^'см' 1 . 
Величина дрейфовой подвижности электронов и дырок в нелегированном 
цс-ЗШ изменяется в пределах 0,5...3 см^'с" 1 , в зависимости от величи¬ 
ны X Температурная зависимость проводимости пленок в области тем¬ 
ператур, превышающих 250...270 К, носит активационный характер. Энер¬ 
гия активации зависит от уровня легирования и изменяется в пределах 
0 ,1 ...0,6 эВ. При температурах ниже 250 К проводимость с понижением 
температуры изменяется существенно слабее. Колоннообразная структура 
пленок является причиной анизотропии их электрических и фотоэлект¬ 
рических параметров. Оптические свойства пленок рс- 8 і:Н, и прежде 
всего спектральная зависимость коэффициента поглощения, также явля¬ 
ются весьма чувствительной функцией Х с и изменяются в пределах, ха¬ 
рактерных для а~ 8 і:Н (при Х^ <к 1 ) и кристаллического кремния (Х с ~ 1). 
В отличие от пленок а- 8 і:Н, в пленках рс- 8 і:Н не наблюдаются свето¬ 
индуцированные изменения электрических и фотоэлектрических пара¬ 
метров. Благодаря своим специфическим электрическим и оптическим 
свойствам микрокристаллический кремний является хорошим дополне¬ 
нием к а- 8 і:Н при создании многослойных пленочных структур различ¬ 
ного приборного применения. В значительной степени этому способству¬ 
ет и совместимость технологий получения этих материалов. 

Несмотря на сравнительно короткую историю, гидрированные полу¬ 
проводники, и прежде всего пленки а- 8 і:Н и многослойные структуры 
(в том числе гетероструктуры) на их основе, уже вышли на рельсы 
достаточно широкого практического использования. Солнечные батареи, 
фотоприемники, координатно-чувствительные детекторы ионизирующих 
излучений, тонкопленочные полевые транзисторы, высокоскоростные 
пространственные модуляторы света, фоточувствительные слои в элект¬ 
рофотографии и лазерных принтерах, мишени видиконов, светодиоды — 
вот далеко не полный перечень приборных применений гидрированно¬ 
го кремния и родственных ему материалов. Использование гидрирован¬ 
ных полупроводников в современной электронной технике расширяется 
с каждым годом. Наиболее многообещающим направлением эффектив¬ 
ного использования этих материалов являются приборы регистрации и 
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отображения информации (плоские экраны, копировальные устройства 
принтеры и т. д.). Несмотря на сильную конкуренцию со стороны дру.' 
тих материалов, можно оценивать и перспективы дальнейшего существен¬ 
ного увеличения потребления структур на основе а-8і:Н и родственный 
ему материалов для изготовления солнечных батарей, используемых не 
только в бытовой электронной технике, но и для электроснабжения 
жилых объектов и создания мощных «солнечных» электростанций. Од¬ 
нако, на пути еще более эффективного промышленного внедрения гид¬ 
рированных полупроводников в электронное приборостроение стоит ряд 
нерешенных технологических и материаловедческих проблем. Остановим¬ 
ся на некоторых из них. 

Одной из основных проблем является создание эффективной техно¬ 
логии получения однородных по толщине и свойствам пленок на 
подложках большой площади. Состав, структура и свойства гидрирован¬ 
ных пленок определяются механизмом физико-химических превращений, 
имеющих место в плазме тлеющего разряда или просто в газовой фазе 
(если речь идет о традиционных методах осаждения из газовой фазы) 
непосредственно в зоне осаждения, а также на ростовой поверхности 
и существенным образом зависят от условий выращивания. Детальное 
исследование этих процессов позволит обеспечить воспроизводимые 
условия роста пленок на всей площади подложки, интенсифицировать 
и оптимизировать процессы их получения, а также создать высокопро¬ 
изводительное автоматизированное технологическое оборудование. 

Одним из наименее изученных является вопрос о структурных осо¬ 
бенностях гидрированных пленок и о влиянии «структуры» на фунда¬ 
ментальные электрические и оптические характеристики получаемых 
композиций. В детальном исследовании этих проблем лежит ключ к 
получению приборных композиций с воспроизводимыми и оптимизи¬ 
рованными структурой и электрофизическими свойствами. Если для 
пленок а-8і:Н к настоящему времени достигнут значительный прогресс 
в этом направлении, то пленки других гидрированных полупроводников 
еще существенно им уступают как по своим структурным характеристи¬ 
кам, так и по возможностям воспроизводимого управления их электри¬ 
ческими и оптическими свойствами. 

Много неясного остается еще в понимании природы и роли водорода 
в формировании свойств пленок; в понимании особенностей поведения 
в гидрированных полупроводниках различных остаточных и легирующих 
примесей; в понимании физико-химических процессов, лежащих в осно¬ 
ве деградации приборных структур под влиянием освещения, ионизиру- 


ей радиации и других видов внешних воздействий. От четкого понима- 
Ю ^ я всех этих проблем непосредственно зависит решение задачи создания 
Приборных композиций со стабильными рабочими характеристиками. 

ПР Отдельными и пока недостаточно изученными являются проблемы, 
связанные с получением микрокристаллических гидрированных пленок 
с воспроизводимыми и управляемыми структурой и свойствами, а так¬ 
же проблемы создания эффективных приборных композиций на основе 
квантоворазмерных структур аморфных гидрированных полупроводников. 

Фуллерены - материалы будущего 

До недавнего времени были известны две полиморфные мо¬ 
дификации углерода, широко используемые во многих областях техни¬ 
ки, в том числе в электронике - алмаз и графит. Но во второй поло¬ 
вине прошлого столетия были теоретически предсказаны, а затем впер¬ 
вые синтезированы еще две модификации углерода - карбин (1967 г.) и 
фуллерен (1985 г.). 

После нескольких лет изучения их природы и физико-химических 
свойств стало ясно, что они, и прежде всего фуллерен, могут найти 
широкое практическое применение и даже стать основой широкой гам¬ 
мы важнейших материалов самого разного назначения. Но для этого еще 
должен быть решен ряд сложных научных и технологических проблем. 
В силу этого фуллерены в последнее десятилетие привлекают огромное 
внимание ученых всех развитых стран. С 1992 г. начал издаваться меж¬ 
дународный журнал «Риііегеп $сіепсе апй Тес1тпо1о§у». Опубликовано 
много обзорных монографий и статей. 

Карбин представляет собой молекулы углерода, получаемые испарени¬ 
ем графита при очень высоких температурах (~ 10000°С) и последую¬ 
щей конденсации и кристаллизации. Он впервые был синтезирован в 
Институте элементо-органических соединений АН СССР в 1967 г. и 
представляет собой линейные (одномерные) палочкообразные молекулы 
углерода с гибридными 8р-связями между атомами. Его практическое 
применение находится в стадии изучения. 

Фуллерен 1 был вначале (1985 г.) смоделирован группой ученых США, 
а позднее теми же учеными был экспериментально получен так же, как 
и карбин, из паров графита. 

Название «фуллерен» связано с именем американского архитектора и инженера 
ичарда Фуллерена (1892 — 1983), впервые построившего геодезический купол, со¬ 
стоящий из шести- и пятиугольников. 
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Фуллере н представляет собой семейство шарообразных (сферический 
замкнутых полых молекул разных размеров. Их поверхность состоит и 
соприкасающихся шестиугольников (гексаэдров) и пятиугольников (пен 3 
тагонов), в вершинах которых расположены атомы углерода - С. 

Разные фуллерены этого семейства отличаются числом атомов угле¬ 
рода и соответственно числом многоугольников и диаметром шара (с*е~ 
ры). Общий символ фуллеренов - С„, где п - число атомов углерода" 
образующих данный фуллерен. На сегодня известны фуллерены Г 

с 4 4 ,."С 6 о, с 70 , с 80 ,...с 240 , С 550 ... . 32 ’ 

Наиболее изучена структура, свойства и технология получения ф улле - 
рена С 60 , который состоит из 20 шестиугольников и 12 пятиугольников 
Атомы углерода в вершинах многоугольников соединены ковалентными 
Ьр гибридными связями. Каждый атом связан в молекуле с тремя 
соседними атомами одной короткой (0,139 нм) и двумя длинными 
(0, 493 нм) связями. Фуллерен С 60 обладает оксаэдрической симметрией 

Валентные электроны размещены на поверхности сферы вдоль на¬ 
правления связей. 

Центр шара свободен от атомов и представляет собой свободную сфе¬ 
ру, в которой могут размещаться атомы других элементов. Они играют 
роль легирующих примесей. В фуллеренах больших размеров в этих 


порах могут размещаться даже молекулы, в том числе молекулы других 
фуллеренов малых размеров. Легированные фуллерены называют эндо- 
эоральными, при легировании металлом - эндометаллофутеренами. 

Одним из освоенных методов синтеза эндоэдральных фуллеренов 
является метод, основанный на реакции ядерных превращений. В этом 



Рис. 2.4. Эндо металлофуллерен 
Ме а С 82 


случае валентные электроны металла пере¬ 
даются фуллереновой оболочке. В резуль¬ 
тате, внутри фуллерена оказывается поло¬ 
жительный ион. От валентности внедрен¬ 
ного иона зависят электрические свойства 
и тип магнитных свойств фуллеренов. На 
рис. 2.4 показана схема эндометаллофулле¬ 
рена Ме а С 82 . 

Практический интерес представляют 
фуллерены в кристаллическом состоянии. 
В этом случае их называют фуллеритами. 
Фуллериты С 60 в кристаллическом состо¬ 
янии обладают при температуре 300 К ре¬ 
шеткой ГЦК (К12), в узлах которой раз- 
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мешены молекулы фуллерена, между которыми действуют слабые ВдВ 
связи. С понижением температуры до 255 К происходит фазовый пере¬ 
ход ГЦК решетки в простую кубическую решетку (Кб). Таким образом, 
не исключено, что фуллерит, в свою очередь, обладает несколькими по¬ 
лиморфными модификациями. По теоретическим расчетам, в решетках 
С существуют неперекрывающиеся зоны валентных электронов, по-раз¬ 
ному занятые электронами. Эти зоны и характер их заполнения элект¬ 
ронами определяют электрические и другие свойства фуллеритов. 

В фуллерите С 60 , ведущем себя как полупроводник, ширина запре¬ 
щенной зоны по теоретическим оценкам равна 1,5... 1,8 эВ. Примеси 
(атомы, ионы, молекулы разной природы) могут размещаться в фулле- 
ритах в центре полых фуллеренов (поры), на их поверхности, замещая 
атомы углерода, т. е. образовывать растворы замещения и внедрения и 
вести себя как доноры и акцепторы. 

Важное значение, помимо фуллеренов, имеют близкие по механизму 
образования наноразмерные углеродные трубки (ОНТ), схема которых 
показана на рис. 2.5. Они были экспериментально обнаружены одновре¬ 
менно с фуллеренами в 1991 г. ОНТ получают при конденсации угле¬ 
родно-металлического пара путем каталитического пиролиза углеводоро¬ 
дов. В простейшем случае ОНТ можно представить как свернутый в ци¬ 
линдр лист графита моноатомной толщины, в котором атомы углерода 
расположены в вершинах шестиугольников. ОНТ различаются по диа¬ 
метру и размещению шестиугольников по длине трубки. На концах 
нанотрубок образуются шапочки конической или полусферической фор¬ 
мы (см. рис. 2.5). Нанотрубки могут быть однослойными и многослой¬ 
ными. Многослойные трубки имеют внешний диаметр 4...5 нм и состо¬ 
ят из вставленных одна в другую монослойных трубок все меньшего 
диаметра (по типу «матрешек»). 


а 

Рис. 2.5. Схема однослойной нанотрубки: 
а — открытой; б — закрытой с одной стороны 
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Области эффективного использования фуллеренов, фуллеритов и на- 
нотрубок находятся в стадии интенсивного изучения. По прогнозам, они 
будут чрезвычайно перспективны в электронике и приборостроении, в 
медицине и других областях. 

Пленки фуллеритов будут очень эффективны как новый полупровод¬ 
никовый материал нанометровых размеров для традиционных областей 
электроники в качестве полевых транзисторов, фотодиодов, в приборах 
нелинейной оптики. 

Особое значение имеют использование фуллеренов для увеличения 
быстродействия электронных приборов при повышенных температурах 
на основе широкозонных полупроводников (алмаза, 8іС и др.), для су¬ 
щественного их использования при повышении теплопроводности - 
необходимого условия дальнейшей миниатюризации элементов и интег¬ 
ральных схем. 

В электронике фуллереновые слои должны быть эффективны в каче¬ 
стве буферных прослоек например при гетероэпитаксии пленок алмаза и 
карбида кремния. Они ускоряют в несколько раз скорость роста этих пле¬ 
нок, понижают температуру их получения, расширяют круг материалов 
подложек (в силу хорошей адгезии фуллереновых слоев). В эндометалло- 
фуллеренах, у которых размер имплантированного иона значительно мень¬ 
ше размера внутреннего размера фуллерена (поры), ион металла смещен 
относительно центра молекулы. Это приводит к наличию в таких моле¬ 
кулах дипольного момента и возникновению поляризуемости. Такие эн- 
дометаллофуллерены должны обладать сегнетоэлектрическими свойствами. 

Широкое использование фуллеренов в медицине связано с их хоро¬ 
шей совместимостью с тканями человеческого организма. 

Нанотрубки отличаются высокими значениями модуля Юнга и меха¬ 
нической прочности и потому перспективны как наноразмерный мате¬ 
риал с высокими механическими свойствами. 

Необычайно малые размеры фуллеренов (по существу близкие к атом¬ 
ным) требуют расширения круга прямых и косвенных методов изуче¬ 
ния их структуры и свойств (в том числе тонких физических методов) 
и воздействия на них повышенной разрешаемости. 

Полученные недавно в Институте физики твердого тела РАН данные 
о существенном изменении свойств фуллеренов под влиянием сверхвы¬ 
соких давлений, имеющие важное практическое значение, требуют вы¬ 
яснения природы изменений, происходящих при этом, что может ини¬ 
циировать новые пути воздействия на структуру и свойства, и являются 
одним из примеров, подтверждающих сказанное выше. 
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Заключение 

Вторая половина прошедшего столетия ознаменована гранди- 
ными достижениями в развитии полупроводниковой электроники, и 
°пежде всего микро- и оптоэлектроники. Эти достижения обеспечили 
невиданный прогресс в вычислительной технике, информатике, радио¬ 
электронике, энергетике и в других передовых областях науки и техни¬ 
ки Совершенно очевидно, что все эти преобразования были бы вряд 
ли возможны без выдающихся достижений в развитии материаловеде¬ 
ния и технологии полупроводниковых материалов. 

^ XX] век микроэлектроника вошла с производством УСБИС дина¬ 
мической памяти на 1 Гбит и микропроцессоров с тактовыми частота¬ 
ми до 1,2 ГГц. К 2010-2012 гг. предполагается довести эти показатели 
до 64 Гбит и 10 ГГц, соответственно. Если сегодня размер единичного 
транзистора в УСБИС составляет 0,18...0,13 мкм, то к 2012 г. предпола¬ 
гается довести эту величину до 0,03...0,035 мкм. Аналогичная тенденция 
резкого повышения степени микроминиатюризации наблюдается и в 
оптоэлектронике. Уже сегодня размеры активных областей инжекцион- 
ных лазеров на квантовых ямах вышли на нанометровый уровень, а 
впереди активное освоение производства лазеров на основе квантовых 
точек. Освоение размерного диапазона 1,0...0,1 мкм представляет собой 
весьма сложную технологическую задачу, но происходит оно с исполь¬ 
зованием традиционной элементной базы. Совершенно другая ситуация 
складывается при освоении диапазона линейных размеров менее 0,1 мкм. 
Здесь возникает фундаментальный физический барьер, обусловленный 
резкими изменениями практически всех свойств твердого тела, в том 
числе и электропроводности. При достижении таких размеров в соот¬ 
ветствующих объектах начинают в полной мере проявляться квантовые 
эффекты, что требует совершенно иного подхода к конструированию 
приборов, которые должны работать на новых физических принципах. 
Вот почему освоение нанометрового диапазона размеров в современной 
твердотельной электронике выделено в специальное направление, на¬ 
званное наноэлектроникой. 

Интенсивное исследование квантовых эффектов в сверхтонких по¬ 
лупроводниковых гетероструктурах уже привело к появлению новых 
классов полупроводниковых приборов — резонансных туннельных дио¬ 
дов и транзисторов, обладающих потенциально очень высоким быст¬ 
родействием (предельные частоты до 10'~ Гц) и широким спектром дру¬ 
гих возможностей, а также инжекционных лазеров на квантовых ямах 
и квантовых точках с уникальными рабочими характеристиками. С обо- 
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снованным оптимизмом оцениваются перспективы создания «одноэлек¬ 
тронных» приборов, теоретический предел быстродействия которых со 
ставляет сотни терагерц, при энергопотреблении ~1(Г 8 Вт. Активно об¬ 
суждаются проблемы создания квантовых интегральных схем, основны 
ми элементами которых должны стать квантовые точки, квантовые 
проводники, квантовые ямы, транзисторные структуры на основе кван- ^ 
товоразмерных эффектов и устройств с управляемой интерференцией 
электронов. 

Все перечисленное стало возможным лишь благодаря выдающимся 
достижениям в развитии технологии молекулярно-пучковой и МОС-гид- 
риднои эпитаксии, обеспечившим возможность синтеза высококачествен¬ 
ных квантоворазмерных композиций широкого круга полупроводнико¬ 
вых материалов. Однако по существу развитие технологии и материало¬ 
ведения наноструктур лишь только начинается. С мате риале вед ческих 
позиций наноструктуры являются весьма специфическими объектами, 
свойства которых в значительной степени определяются свойствами их 
поверхности и явлениями, разыгрывающимися на границах раздела фаз. 

Все это определяет специфику межфазных взаимодействий и особенно¬ 
стей поведения примесей и структурных дефектов в наноразмерных 
многофазных композициях. Ключ к получению недеградирующих нано¬ 
структур с контролируемыми свойствами лежит в детальном исследова¬ 
нии всех этих явлений. 

В настоящее время уже мало кто сомневается в том, что решающую 
роль в формировании нанокомпозиций типа сверхрешеток, состоящих 
из квантовых ям, проволок или точек, играют эффекты самоорганиза¬ 
ции. Однако для того, чтобы обеспечить, например, получение компо¬ 
зиций с однородным распределением необходимого количества кванто¬ 
вых точек контролируемого размера, надо иметь четкое представление о 
механизме явлений, лежащих в основе самопроизвольного возникнове¬ 
ния макроскопического порядка в первоначально однородной системе, 
т. е. выявить основные движущие силы «самоорганизации». Для различ¬ 
ных типов наноструктур причины неустойчивости однородного состоя- і> 
ния системы могут существенно различаться и в каждом конкретном 
случае в этом надо детально разбираться. Только такого рода подходы 
позволяют с наибольшим эффектом реализовать возможности процес¬ 
сов самоорганизации. В последние годы исследования в этом направле¬ 
нии развиваются весьма успешно. Можно было бы перечислить и ряд 
других проблем, обусловленных специфическими свойствами наноком¬ 
позиций, но уже из изложенного ясно, что успешное развитие техноло- 


ГИИ и материаловедения полупроводниковых наноструктур вряд ли воз¬ 
можно без глубокого проникновения в природу явлений, разыгрываю¬ 
щихся в традиционных полупроводниковых средах на атомном (молеку¬ 
лярном) уровне. Это, в свою очередь, требует разработки новых нестан¬ 
дартных методов исследования с использованием сканирующей 
атомно-силовой и туннельной микроскопии, электронной микроскопии 
высокого разрешения, рентгеновской спектрометрии с применением син¬ 
хротронною излучения и ряда других современных подходов. 

Серьезную конкуренцию наноэлектронике, основанной на использо¬ 
вании традиционных неорганических полупроводниковых материалов, в 
решении задач создания сверхминиатюрных и сверхбыстродействующих 
электронных устройств может составить молекулярная электроника. Как 
показывают исследования последних лет, индивидуальные молекулы ряда 
ароматических органических веществ, биомолекулы и углеродные нанот¬ 
рубки обладают электрическими свойствами, которые, как считалось 
ранее, характерны только для объемных полупроводников. Они являют¬ 
ся прекрасными проводниками электрического тока и могут использо¬ 
ваться в качестве переключателей при плотностях тока в миллионы раз 
больших, чем традиционная медная проволока. На их основе можно 
создавать мономолекулярные диодные переключатели, молекулярные 
полевые транзисторы и ряд других приборов. С использованием явле¬ 
ний самоорганизации на основе такого рода молекул можно формиро¬ 
вать логические интегральные схемы и схемы памяти, рабочие напря¬ 
жения в которых намного меньше, чем в традиционных полупроводни¬ 
ковых аналогах. 

В настоящее время природа явлений, лежащих в основе проявления 
молекулами столь удивительных свойств, еще далеко не ясна, и в этом 
направлении развернуты широкомасштабные комплексные исследования. 
Тем не менее, совокупность полученных экспериментальных данных 
позволяет говорить о том, что в самом ближайшем будущем может 
произойти переворот в технике создания компьютеров, основанный на 
использовании высокоэффективных интегральных схем, где функции 
составляющих их электронных приборов будут выполнять индивидуаль¬ 
ные молекулы. Уже на 2004 г. намечено создание молекулярной памяти 
объемом 16 Кбит. Если эти достаточно обоснованные прогнозы станут 
реальной действительностью, индустрия электронного приборостроения 
получит в свое распоряжение удивительно простую технологию изготов¬ 
ления УСБИС нанометрового уровня, в основе которой будут лежать 
дешевые химические процессы, осуществляемые в большинстве случаев 
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при комнатной температуре. Широкое внедрение молекулярной элект¬ 
роники в практику электронного приборостроения будет иметь серьез¬ 
ные экономические последствия и приведет к существенному удешешіе- 
нию электронной аппаратуры. 

Весьма заманчивые перспективы сулит твердотельной электронике и 
недавнее открытие «полупроводниковых» и «металлических» полимеров 
В настоящее время химики научились делать полупроводниковые поли¬ 
меры с различной шириной запрещенной зоны. Это создало предпосыл¬ 
ки для развития дешевых технологий производства разнообразных, преж¬ 
де всего, оптоэлекгронных приборов. Сегодня на основе полимерных 
полупроводников создаются светодиоды, перекрывающие диапазон из¬ 
лучения от ИК- до УФ-области спектра; полноцветные гибкие светоиз¬ 
лучающие дисплеи; фотодетекторы, солнечные батареи и полевые тран¬ 
зисторы с параметрами на уровне соответствующих аналогов на основе 
аморфного гидрированного кремния. С умеренным оптимизмом оцени¬ 
ваются перспективы создания на основе металлических и полупровод¬ 
никовых полимеров интегральных схем. Все это стимулирует расшире¬ 
ние фронта работ по синтезу и исследованию свойств этих многообе¬ 
щающих материалов. 

Все вышеизложенное позволяет предполагать, что в обозримом буду¬ 
щем нас ожидают весьма серьезные изменения как в номенклатуре и 
технологиях получения важнейших материалов электронной техники, так 
и в номенклатуре и технологиях создания на их основе принципиально 
новых нанометровых приборных устройств, работающих на новых фи¬ 
зических принципах. В первую очередь эти изменения коснутся микро- 
и оптоэлектроники 


2.2. СТРУКТУРЫ 

МЕТАЛЛ-ДИЭЛЕКТРИК-ПОЛУПРОВОДНИК 

Микроэлектроника как область электроники, изучающая про¬ 
блему создания электронных устройств в миниатюрном исполнении, по¬ 
явилась в начале шестидесятых годов. Развитие микроэлектроники по¬ 
казало, что она является одним из важнейших факторов, определяю¬ 
щих не только научно-технический прогресс, но и социальное развитие 
общества в целом. В частности, рынок электронного оборудования в 
последние годы динамично развивался со средней исторической скоро¬ 
стью 7 % в год. Это как минимум в два раза превышает среднюю ско- 
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ость роста ВВП в развитых странах, поэтому высказываются прогно¬ 
зу что электронная промышленность станет самой большой отраслью 
в мире в XXI в. Так, мировой рынок электронного оборудования пре¬ 
высил 1,2 триллиона долларов, обогнав рынок автомобилей. 

В настоящее время сложилось следующее распределение изделий 
микроэлектроники по секторам рынка: микропроцессоры и микроконт¬ 
роллеры - 38 %; схемы памяти - 28 %; логические ИС - 15 %; анало¬ 
говые ИС - 13%; дискретные и оптические — 7%. При этом наблюда¬ 
ется тенденция увеличения доли схем памяти в общем объеме. Рост ми¬ 
рового рынка изделий микроэлектроники, по данным Ришге Ногігош, 
по отдельным его секторам показан на рис. 2.6. 

Большинство процессов, определяющих развитие микроэлектроники, 
носят экспоненциальный характер, что и предопределило бурный рост 
производства полупроводниковых приборов и интегральных схем. Закон 
Мура, наблюдающийся более чем три десятилетия, по прогнозам будет 
действовать по крайней мере еще одно десятилетие [35]. 

Развитие микроэлектроники сопровождалось ростом степени интегра¬ 
ции при одновременном уменьшении минимального размера элементов 
интегральных схем. В последние 30 лет минимальный размер элемен¬ 
тов ИС уменьшался со средней скоростью 13% в год. Данный процесс 
останется неизменным и в следующем десятилетии. Быстрый рост сте¬ 
пени интеграции, наблюдавшийся до 80-х годов, заметно снизился в 
последние годы. Достигнутая степень интеграции превысила ІО 7 тран¬ 
зисторов. На рис. 2.7 представле¬ 


ны данные по достигнутым и 
прогнозируемым [35] величинам 
минимальных размеров элементов 
^ тіп и степени интеграции п в за¬ 
висимости от года выпуска. 

Основными особенностями раз¬ 
вития микроэлектроники во вто¬ 
рой половине двадцатого века 
можно считать резкое снижение 
себестоимости (применительно к 
элементу обработки единицы ин¬ 
формации) при беспрецедентном 
снижении энергопотребления, с 
одновременным улучшением ха¬ 
рактеристических параметров. 
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Рис. 2.6. Рост мирового рынка изделий 
микроэлектроники в 1997—2003 гг.: 

1 — логические схемы; 2 — схемы памяти; 
3 — микропроцессоры; 4 — аналоговые схе¬ 
мы; 5 — дискретные элементы 
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Гигантский рост производства изделий микроэлектроники основывал¬ 
ся во многом на увеличении диаметра полупроводниковых пластин, ч То 
само по себе представляло чрезвычайно сложную материаловедческѵю 
задачу, требующую решения большого комплекса научно-технических 
задач на каждом этапе увеличения диаметра. В настоящее время широ¬ 
ко применяемый диаметр кристаллографически совершенных монокри¬ 
сталлов кремния, обладающих высокой чистотой и однородностью (ме¬ 
нее одного атома примеси на ІО 7 атомов кремния), применяемых в 
производстве, составляет 200 мм. В ближайшее время планируется, а на 
отдельных предприятиях уже и осуществляется, переход на еще боть 
шие диаметры 300 и 450 мм. 

Основными результатами, достигнутыми кремниевой технологией на 
рубеже веков, можно считать: степень интеграции для схем памяти 
10 бит и для микропроцессоров 2,1- ІО 7 транзисторов в кристалле; ми¬ 
нимальные топологические размеры для схем памяти 0,18 мкм микро¬ 
процессоров 0,13 мкм; тактовая частота 1,3 ГГц; площадь кристалла 
400 мм для схем памяти и 340 мм 2 для микропроцессоров [36]. 

Увеличение степени интеграции изделий микроэлектроники обуслов¬ 
ливает необходимость повышения их надежности, что неразрывно свя¬ 


зано с совершенствованием методов производственного контроля интег- 



Годы 


ральных схем. Достигнутый 
уровень развития технологии, 
высокая интеграция и надеж¬ 
ность ИС и БИС на основе 
кремния указывают на то, что 
в качестве основного материа¬ 
ла для изготовления интеграль¬ 
ных схем на ближайшие 10—15 
лет останется кремний. Основ¬ 
ными базовыми элементами 
ИС и БИС будут являться 
структуры металл—диэлектрик- 
полупроводник (МДП) с диэ¬ 
лектрическими слоями на ос- 


Рис. 2.7. Минимальные размеры элементов НОВе термической двуокиси 


^шіп и степень интеграции п интегральных 
схем в зависимости от года выпуска: 

1,3 — динамическая память; 2, 4 - микро¬ 
процессоры; 5 — результаты прикладных ис- 


кремния. Увеличение степени 
интеграции микросхем обеспе¬ 
чивается уменьшением длины 


следований 


каналов и толщины подзатвор- 
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ного диэлектрика транзисторов в МДП-технологии. Поскольку основным 
направлением развития современной МДП-технологии является умень¬ 
шение толщины подзатворного диэлектрика, то значительно возрастает 
влияние на работу МДП-приборов таких процессов, как туннелирование, 
интерференция электронов в тонких слоях, инжекция носителей заряда 
в диэлектрик, электрический пробой. С уменьшением толщины двуоки¬ 
си кремния возрастает и нестабильность характеристик, описывающих 
эти процессы. На энергетический профиль зонной диаграммы существен¬ 
ное влияние оказывает структурно-примесный состав переходного слоя 
кремний — двуокись кремния [37]. Поэтому возрастает роль процессов в 
МДП-системах, связанных с влиянием сильных электрических полей. 
Воздействие инжекции носителей на диэлектрик МДП-систем в таких 
полях приводит к изменению зарядового состояния диэлектрика, повы¬ 
шению плотности поверхностных состояний на границе раздела полупро¬ 
водник-диэлектрик и активизации деградационных процессов в элект¬ 
рически активных дефектах. 

Далее основное внимание при рассмотрении проблем повышения 
качества материалов, структур и технологических процессов МДП-БИС 
будет отведено физическим процессам и явлениям, протекающим в 
сильных электрических полях, в том числе и при инжекции носителей, 
а также будут систематизированы основные данные о сильнополевой 
туннельной инжекции в МДП-структурах, о процессах зарядовой неста¬ 
бильности, о дефектности и механизмах накопления зарядов в диэлек¬ 
трических слоях МДП-структур, применительно к инжекционным мето¬ 
дам модификации, исследования и контроля, что позволило бы более 
объективно показать их возможности, особенности применения и ин¬ 
терпретации получаемых результатов. 


Характеристики и параметры МДП-структур 
в сильных электрических полях 

В сильных электрических полях в МДП-структурах в зави¬ 
симости от полярности на границе раздела 8і— 8Ю 2 или М—8Ю 2 обра¬ 
зуется треугольный потенциальный барьер и происходит квантомехани¬ 
ческий туннельный перенос электронов сквозь потенциальный барьер по 
Фаулеру-Нордгейму. При малых толщинах оксида может осуществлять¬ 
ся прямое туннелирование через слой диэлектрика. Граница между пря¬ 
мым туннелированием и туннелированием по Фаулеру-Нордгейму ле- 
жит в диапазоне 3,5...4 нм. 
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Зависимость плотности туннельного тока сильнополевой инжекции от 
напряженности электрического поля при туннелировании по Фаулеру— 
Нордгейму описывается следующим выражением: 


Ібтгй/я 


-Е 2 ехр —і-'- 

3 дкЕ 


где ^ п - плотность тока туннельной инжекции; д - заряд электрона- 
т 0 — масса покоя электрона; т* - эффективная масса электрона; ^ - 
постоянная Планка, деленная на 2л; ф в — высота потенциального барь¬ 
ера для электронов на инжектирующей границе раздела; Е - напряжен¬ 
ность катодного электрического поля. 

Это выражение получено в предположении параболической зависи¬ 
мости энергии электрона от волнового вектора и не учитывает: зависи¬ 
мость эффективной массы электрона от энергии под потенциальным 
барьером в запрещенной зоне двуокиси кремния; тепловое размытие 
распределения электронов по энергии в металлическом или полупровод¬ 
никовом электродах; снижение высоты потенциального барьера за счет 
влияния сил зеркального изображения. Учет этих факторов существен¬ 
но усложняет аналитическое описание зависимости плотности туннель¬ 
ного тока от напряженности электрического поля на инжектирующей 
границе раздела, не приводя, однако, к значительным изменениям об¬ 
щего вида зависимости. Поэтому в большинстве практических случаев 
используется зависимость (2.1). 

Из данного выражения могут быть определены эффективная масса 
электрона и высота потенциального барьера на инжектирующей грани¬ 
це. Для границы 8і— $Ю 2 значения эффективной массы и высоты по¬ 
тенциального барьера, полученные различными авторами, варьируются 
в пределах т = 0,32ш 0 ...1,03ш () ; ф в = 2,8...3,19 эВ. Наблюдаемый разброс 
параметров связан с различными условиями эксперимента, накоплени¬ 
ем заряда в диэлектрике в процессе измерений, влиянием дефектов на 
іранице раздела полупроводник—диэлектрик, применением при матема¬ 
тической обработке результатов различных моделей туннельного процес¬ 
са, учитывающих отклонения дисперсионной зависимости от параболи¬ 
ческой. Анализ (проведенный 3. Вайнбергом) полученных эксперимен¬ 
тальных зависимостей туннельного тока от электрического поля, 
определенных по ним значений эффективной массы электрона и высо¬ 
ты потенциального барьера и применяемых при этом моделей туннель¬ 
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ного Процесса показал, что экспериментальные данные хорошо аппрок¬ 
симируются теоретической кривой, полученной в предположении пара¬ 
болической зависимости энергии электрона от волнового вектора, при 
т* = 0,5т 0 - 

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) МДП-структур с термической 
двуокисью кремния в качестве диэлектрика хорошо спрямляются в ко- 

(] \ ( 1 3 

ординатах Фаулера-Нордгейма 1п —у = / — в диапазоне полей 

\ Е ) \ ѣ ) 

6...10 МВ/см. В полях, больших 10 МВ/см, величина тока увеличива¬ 
лась сильнее, чем следовало бы из зависимости (2.1). В области полей 
<6 МВ/см величина тока, протекающего через МДП-структуры, также 
превышает значения, полученные из зависимости (2.1), что объясняет¬ 
ся влиянием дефектов в пленке двуокиси кремния. 

К. Хеберт и Е.Ирен показали, что для тонких пленок двуокиси крем¬ 
ния толщиной 4...7 нм при рассмотрении процесса инжекции электро¬ 
нов необходимо учитывать также интерференцию электронов. В этом 
случае плотность туннельного тока определяется как произведение ^ п 
(см. формулу 2.1) и коэффициента В, учитывающего эффект интерфе¬ 
ренции электронов и являющегося функцией от функции Эйри (Аі) и 
ее производной: 

В= Аі 2 (-аЬ сЬ ) + (а/к) 2 (АГ) 2 (-аЬ сЬ ) » 

где к — волновой вектор, і сЬ — расстояние перемещения электронов в 
зоне проводимости двуокиси кремния. Коэффициент нормализации 
Функции Эйри равен: 

' ЫцеѴ ъ 

а= - 

I й ) «я*;*'*. 

При уменьшении толщины подзатворных диэлектриков необходимо 
учитывать не только интерференционные явления, но и влияние изме¬ 
нения высоты потенциального барьера в зависимости от толщины плен¬ 
ки оксида. Для диэлектрических слоев двуокиси кремния с толщиной 
более 10 нм можно считать высоту потенциального барьера постоянной 
и равной для электронов 3,2 эВ и для дырок 3,8 эВ [37]. С уменьшени¬ 
ем толщины двуокиси кремния до нескольких нанометров высота эф¬ 
фективного потенциального барьера падает и становится равной для 
электронов 2 эВ при толщине диэлектрика 2 нм. Уменьшение толщины 
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сказывается и на величине эффективной массы. По данным расчетов 
приведенным в [38] для $Ю 2 толщиной 2,2 нм, эффективная масса рав¬ 
на 0,0095/и о , а для 3,3 нм 0,13/я 0 . Как показали В.Харелл и Дж. Фрей 
при приложении внешнего электрического поля, наряду с изменением 
высоты потенциального барьера за счет наклона зон и сил зеркального 
отображения, требуется учитывать эффект Пула-Френкеля. Далее при¬ 
ведена модельная зависимость потенциального барьера от напряженно¬ 
сти электрического поля [37]: 

ф в = ф 0 - а Е 2/3 - (3 Е У \ 

где ф 0 = 3,2 эВ; а = 4 • КГ 5 ?, (В • см 2 ) 1 / 3 ; (3 = 2,6 • 10" 4 ?, (В • см) 1 / 2 . 

По результатам расчетов высоты потенциального барьера на грани¬ 
це кремний—двуокись кремния показано [38], что в изменении потен¬ 
циального барьера можно выделить три области: слой нестехиометри¬ 
ческого оксида 8іО л . толщиной Інм; на расстоянии от границы раздела 
1...3 нм преобладают четырехчленные кольца из тетраэдров ЗЮ 4 ; на рас¬ 
стоянии от 3 до 6 нм расположены шестичленные кольца (свойства тре¬ 
тьего слоя мало отличаются от свойств объема оксида). 

Особое место в исследовании дефектности и зарядовой нестабильно¬ 
сти МДП-структур принадлежит методам, использующим инжекцию 
носителей в диэлектрик, в силу их чувствительности именно к электри¬ 
чески активным дефектам. Данные методы обладают высокой достовер¬ 
ностью, экспрессностью и могут быть применены в автоматизирован¬ 
ных системах операционного технологического контроля в производстве 
МДП-БИС. 

Развитие инжекционных методов исследований и контроля осуществля¬ 
ется в трех основных направлениях. Первое — повышается их инфор¬ 
мативность с целью получения новых данных, которые не могут быть 
получены с использованием других методов исследования. Второе — раз¬ 
вивается совместное использование инжекционных методов исследова¬ 
ния с такими традиционными методами, как вольт-фарадные характе¬ 
ристики (ВФХ), зарядовые накачки, токи термостимулированной депо¬ 
ляризации (ТСД) и другие. Причем многие возможности этих 
традиционных методов могут быть реализованы в рамках инжекцион¬ 
ных методик [39]. Третье — учет требований производства интеграль¬ 
ных схем, важнейшими из которых являются: сокращение времени про¬ 
ведения контрольно-измерительных операций, уменьшение степени вли¬ 
яния на характеристики контролируемых структур, точная дозировка 
инжекционных воздействий, повышение информативности, снижение 
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трудоемкости, возможность реализации в автоматизированных системах 
операционного контроля. 

Рассмотрим получение основных параметров МДП-структур, опреде¬ 
ляемых зависимостью туннельного тока от напряжения. 

Экспериментальные зависимости туннельного тока от напряженнос¬ 
ти катодного электрического поля принято рассматривать в координа- 

(^ Л ( \ \ 

тах Фаулера-Нордгейма 1п — п - - / — . По наклону полученной пря- 

[■Е ) ѵ ) 

мой определяют высоту потенциального барьера на инжектирующей 
границе раздела. 

Из зависимости плотности тока от напряжения при известной высо¬ 
те потенциального барьера может быть определена толщина пленки 
диэлектрика Т ох с применением итерационного метода расчета, предло¬ 
женного X. Аймеришем-Хаметом и Ф. Кампабадалом и основанного на 
использовании выражения: 


/Фв (т*/то)-Т 0 


Т 2 

• І ох(і) 


1 ох(і+ 1) 


6,83 ■ ІО 9 [т /«о) 1/2 Ф^ /2 1.54 10" 5 МДП V ' 


где V — напряжение на МДП-структуре; I — ток, протекающий через 
структуру; 5 МДП - площадь МДП-структуры. 

Аналогичный метод расчета толщины диэлектрика по значениям тока 
и напряжения одной точки ВАХ был предложен Р.Каллигаро. 

На зависимость туннельного тока от напряжения существенное влия¬ 
ние оказывают плотности зарядов, захваченных в диэлектрике, и места 
их локализации. Положительный заряд в диэлектрике МДП-структуры 
сдвигает ВАХ в сторону меньших напряжений, отрицательный — в сто¬ 
рону больших. Поэтому сдвиг ВАХ МДП-структур по оси напряжений 
может характеризовать изменение зарядового состояния диэлектрика. Если 
предположить, что в диэлектрической пленке накапливаются положитель¬ 
ный заряд плотностью р, центроид которого находится на расстоянии Х р 
от границы раздела диэлектрик—полупроводник, и отрицательный плот¬ 
ностью N с положением центроида Х п , то сдвиг ВАХ МДП-структуры 
будет описываться следующим выражением: 

АУ/ Хр ) + ^{Т ох -Х п ). 

ее 0 “ ее 0 

Измеряя ВАХ МДП-структур при положительной и отрицательной 
полярностях металлического электрода, можно по сдвигу ВАХ после 
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термополевых, радиационных, ионноплазменных или инжекционных 
воздействий определять положение центроида заряда в диэлектрике а 
следовательно, и плотность заряда. 

При осуществлении сильнополевой туннельной инжекции происходит 
заполнение электронных и дырочных ловушек, локализованных в диэ¬ 
лектрической пленке. По изменению напряжения на МДП-структуре в 
процессе инжекции или прерывая процесс инжекции, используя мето¬ 
ды вольт-фарадных характеристик или ВАХ-фотоинжекции, определяют 
заряд диэлектрика и получают зависимость заряда, захваченного на ло¬ 
вушки в диэлектрической пленке 0 ОХ , от величины заряда, инжектиро¬ 
ванного в диэлектрик, 0^ = | ^ п дт. Анализируя экспериментальную за¬ 
висимость (2 ох = т . п р и используя соответствующую теоретическую 
модель, описывающую кинетику заполнения ловушечных центров, оп¬ 
ределяют сечение захвата ловушек. 

Во многих случаях для описания процессов заполнения ловушечных 
центров используют простую модель, основанную на следующем урав¬ 
нении: 

а*(о = ха;[і-ех Р ^-^МЛ , 

'I- I я 1 

г Д е @оі ~ плотность заряда в оксиде при полном заполнении ловушек 
с сечением захвата а ( -. 

Затем с учетом экспериментальной зависимости () ох = /(0 .) строят 
график \п{д() ох /д() как функцию от величины инжектированного заряда. 
Величина сечения захвата а ( находится из наклона прямой 1п(й0 од ./сі0 = 
~ на конечном участке 0 ох (і), а величина 0 Г) . — из отрезка, отсе¬ 

каемого этой прямой на оси \п(й() ох /йі). Затем, построив график функ¬ 
ции 0 О Д1 - ехр(-а ( -0 (>у (/)/^)] и проведя вычитание его из кривой 0 О Д7), 
получают новую зависимость, из которой по аналогичной схеме могут 
быть найдены параметры 0 о; и а- для ловушек со все большими сече¬ 
ниями захвата. 

Одним из основных методов контроля дефектности МДП-структур, 
применяемых в условиях массового производства интегральных схем, 
является метод измерения напряжения пробоя Ѵ пр , поскольку он удовлет¬ 
воряет большинству требований к методам контроля, используемым в 
современном производстве МДП-БИС. Измерения напряжения пробоя 
производятся в нормальных условиях и могут быть сравнительно легко 
автоматизированы, средства измерения Ѵ пр могут работать в составе 
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автоматизированных систем контроля качества производства. Примене¬ 
ние данного метода позволяет обеспечить экспрессность контроля, при¬ 
чем обработка экспериментальных данных не требует применения слож¬ 
ного математического аппарата. Достоинством измерения напряжения 
пробоя как метода контроля дефектности подзатворного диэлектрика 
является и то, что в этом случае получают количественную характери¬ 
стику качества процесса получения диэлектрика МДП-БИС. Кроме того, 
результаты измерения Ѵ пр позволяют не только производить разбраков¬ 
ку структур, но и прогнозировать их надежность, что особенно важно 
при изготовлении схем специального назначения. 

Одним из наилучших способов фиксирования напряжения пробоя, с 
точки зрения неразрушаемости, является определение напряжения про¬ 
боя при достижении током, идущим через структуру, определенной ве¬ 
личины, также имеется возможность точно определять энергетическую 
нагрузку структуры. Измерение напряжения пробоя при этом произво¬ 
дится для МДП-структур, содержащих грубые дефекты, оказывающие 
существенное влияние на ВАХ, на стадии развития пробоя, а для МДП- 
структур, не содержащих грубых дефектов, на участке ВАХ, соответству¬ 
ющем сильнополевой туннельной инжекции. Кроме того, данный спо¬ 
соб позволяет менять уровень воздействия на структуру и может исполь¬ 
зоваться для создания определенных токовых перегрузок. Напряжение, 
измеренное таким способом, не является, строго говоря, напряжением 
пробоя структуры, поэтому оно в дальнейшем будет называться напря¬ 
жением микропробоя. Этот термин применяется в отраслевых стандар¬ 
тах, русскоязычной патентной и научно-технической литературе. В анг¬ 
лоязычной научно-технической литературе данный параметр называется 
«1еака§е ѵо1іа§е», что в переводе означает «напряжение, соответствующее 
заданному току утечки». При реализации других способов фиксирования 
напряжения пробоя энергия, выделяющаяся в тонкопленочном диэлект¬ 
рике, определяется в основном свойствами исследуемых структур и в 
меньшей степени зависит от параметров измерительного устройства, что 
затрудняет обеспечение режимов неразрушающего контроля напряжения 
пробоя. 

Наряду с дефектностью изоляции, которая оценивается распределе¬ 
ниями структур по напряжению пробоя или микропробоя, в последнее 
десятилетие для оценки качества МДП-структур и технологических про¬ 
цессов их получения стали использовать такую характеристику, как 
зарядовая дефектность. Она оценивается по распределениям МДП-струк- 
ТУР по заряду, инжектированному в диэлектрик до пробоя образца, и 
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позволяет определить наличие в МДП-структурах локальных областей с 
аномально низкой зарядовой стабильностью, которые делают их потен¬ 
циально ненадежными. 

Метод контроля дефектности зарядовой стабильности по заряду ин¬ 
жектированному в диэлектрик до пробоя, позволяет выявлять МДП- 
структуры с локальными неоднородностями, обусловленными повышен¬ 
ной зарядовой нестабильностью. Данные дефекты могут определяться 
как локальным повышением плотности тока в области дефекта, так и 
аномальными характеристиками накопления зарядов в диэлектрике: се¬ 
чениями захвата носителей; концентрацией электронных и дырочных 
ловушек. Однако этот метод контроля заряда не позволяет оценивать 
характеристики структур, имеющих дефекты изоляции, оказывающие 
существенное влияние на ВАХ МДП-структур. Такие структуры будут 
иметь минимально фиксируемый заряд, инжектированный до пробоя, 
независимо от параметров дефектов изоляции. 

Различная направленность методов контроля диэлектрических слоев 
приводила к тому, что значительная доля структур с дефектами, ухудшаю¬ 
щими изолирующие свойства, и с локальной повышенной нестабильно¬ 
стью зарядов диэлектрика выпадала из рассмотрения. Было затруднено 
сопоставление, а следовательно, и интерпретация результатов контроля, 
полученных различными методами. Причем в большинстве случаев пара¬ 
метры дефектности изоляции и зарядовой стабильности не могли быть 
определены на одной и той же структуре. 

Данные трудности могут быть сняты, если исследовать явления де¬ 
фектности изоляции и зарядовой стабильности с использованием одно¬ 
го метода, позволяющего оценивать как характеристики дефектов, ухуд¬ 
шающие изолирующие свойства, так и процессы зарядовой нестабиль¬ 
ности и комплексно характеризовать МДП-структуру. 

В качестве такого метода применяется сильнополевая туннельная ин¬ 
жекция заряда в диэлектрик, проводимая в режиме постоянного тока. В 
отличие от лавинной, режимы туннельной инжекции не зависят от ха¬ 
рактеристик области пространственного заряда полупроводника и опре¬ 
деляются только параметрами границ раздела и самого диэлектрика. 
Использование туннельной инжекции позволяет точно дозировать ин- 
жекционную нагрузку структур и не требует создания специальных 
структур с инжекторами, т. е. она может проводиться в процессе фор¬ 
мирования подзатворного диэлектрика до проведения металлизации. 

Для реализации единого подхода к контролю дефектности изоляции 
и дефектности зарядовой стабильности был разработан метод управляемой 


токовой нагрузки, основанный на анализе временной зависимости на¬ 
пряжения на МДП-структуре при подаче на нее токовой нагрузки [39]. 
Данный метод основан на распространении возможностей метода кон¬ 
троля дефектности диэлектрических слоев по измерениям напряжения 
микропробоя на участок сильнополевой туннельной инжекции ВАХ, 
реализации измерения напряжения микропробоя в рамках метода ин¬ 
жекции заряда в диэлектрик импульсом постоянного тока и расшире¬ 
ния информативности данного метода в области низких и высоких 
полей. 

Временные диаграммы токов и напряжений в предлагаемом методе 
приведены на рис. 2.8 ( / с - емкостной ток; ■ - ток инжекции). Пер¬ 
воначально МДП-структуру заряжают импульсом постоянного тока, пе¬ 
реводя ее в состояние аккумуляции или глубокой инверсии (см. рис. 2.8, 
участок /). Затем полярность токового импульса изменяют на противо¬ 
положную и структура начинает перезаряжаться (см. рис. 2.8, участок 2). 
На этом участке из временной зависимости напряжения на структуре 
Ѵ І (г) можно получить зависимость емкости от напряжения, которая 
будет являться низкочастотной вольт-фарадной характеристикой. 

Емкость МДП-структуры будет обратно пропорциональна производ¬ 
ной временной зависимости напряжения на структуре от времени. При 
заряде МДП-струкгуры импульсом постоянного тока / 0 временная за¬ 
висимость поверхностного потенциала ф^(1) будет описываться выраже¬ 
нием: 

Фу( х ) = ѵ \ ( х ) - 4 с Г ! ' х + А > (2.2) 

где т — время; С- — емкость диэлектрика; А — постоянная интегрирова¬ 
ния, определяемая так же, как в методе низкочастотных ВФХ. 

Использование (2.2) позволяет получить зависимость поверхностного 
потенциала от напряжения на структуре без применения интегрирова¬ 
ния, необходимого для метода низкочастотных ВФХ. Из зависимости 
напряжения на структуре от времени может быть также определена 
дифференциальная плотность поверхностных состояний. 

Применение известных методик нахождения параметров МДП-струк- 
тур по низкочастотным ВФХ позволяет определить при заряде МДП- 
структуры постоянным током в области низких полей: напряжение плос¬ 
ких зон, напряжение инверсии, эффективный заряд диэлектрика, ем¬ 
кость диэлектрика, толщину диэлектрической пленки. 

В области сильных электрических полей (см. рис. 2.8, участок 3), 
когда начинается инжекция заряда в диэлектрик, учет заряда емкости 
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МДП-структуры позволил значительно расширить возможности метода 
постоянного тока. Из зависимости напряжения на структуре от време¬ 
ни определяются временные зависимости заряда, инжектированного в 
диэлектрик, и туннельного тока на всех этапах инжекции от стадии 
заряда емкости МДП-структуры до пробоя образца. Из временных за¬ 
висимостей тока инжекции и напряжения на образце может быть полу¬ 
чена ВАХ на участке туннельной инжекции, из которой при построе¬ 
нии ее в координатах Фаулера-Норд гейма можно определить высоту 
потенциального барьера на инжектирующей границе раздела и толщину 
диэлектрика. Минимальный уровень тока полученной ВАХ ограничен 
точностью измерений, а максимальный - значением / 0 . Из временных 
зависимостей напряжения на МДП-структуре на стадии инжекции, ког¬ 
да весь ток, пропускаемый через образец, является током инжекции, 
определяют сечения захвата зарядовых ловушек, изменение эффек¬ 
тивного заряда диэлектрика, заряд, инжектированный до пробоя. В 
области высоких полей определяется также напряжение микропробоя. 

Далее осуществляется инжекция в диэлектрик требуемой величины 
заряда, а изменение напряжения на МДП-структуре (см. рис. 2.8, учас¬ 
ток 4) характеризует явления зарядовой деградации. Затем проводится 
ступенчатое уменьшение амплитуды токового воздействия (см. рис. 2.8, 
участок 5). В результате удается измерить ВАХ сразу после сильнополе¬ 
вого воздействия и получить 
более полную картину зарядо¬ 
вой деградации диэлектрика. 

На следующем участке по¬ 
лярность токовой нагрузки из¬ 
меняют на противоположную 
и начинается перезарядка 
МДП-структуры (см. рис. 2.8, 
участок 6). Емкость МДП- 
структуры начинает разряжать¬ 
ся током постоянной величи¬ 
ны. Временные зависимости 
напряжения на структуре в 
области высоких и низких по¬ 
лей (см. рис. 2.8, участок 7) 
при разряде емкости позволя¬ 
ют определять, с использова¬ 
нием рассмотренных методик, 


те же параметры МДП-структуры, что и при заряде емкости. Это дает 
возможность оценить изменение характеристик МДП-структур под дей¬ 
ствием туннельной инжекции в одном измерительном цикле. 

Такой способ получения ВФХ и ВАХ характеристик, в рамках одно¬ 
го метода, позволил контролировать параметры зарядовой деградации 
сразу после туннельной инжекции, снизив влияние релаксационных 
процессов. Последующая реализация предложенного алгоритма при про¬ 
тивоположной полярности токовых воздействий позволяет определить 
плотность, сечение захвата зарядовых ловушек и положение центроида 
заряда в диэлектрике. 

При применении метода сильнополевой туннельной инжекции в ре¬ 
жиме постоянного тока подзатворный диэлектрик характеризуется совме¬ 
щенными гистограммами распределения структур по напряжению мик¬ 
ропробоя К мп и по заряду, инжектированному в диэлектрик О?? 
(рис. 2.9). 

Гистограммы распределения структур по заряду, инжектированному до 
пробоя, построены для МДП-структур из главного пика гистограммы 
распределения по напряжению микропробоя. Построение таких совме¬ 
щенных гистограмм наглядно показывает как характеристики дефектно¬ 
сти изоляции диэлектрика МДП-структур, так и характеристики дефек¬ 
тности зарядовой стабильности и комплексно характеризуют качество 
подзатворного диэлектрика. 

Туннельная инжекция заряда в диэлектрик может осуществляться как 
в режиме постоянного тока, так и в режиме постоянного напряжения. В 
первом случае в процессе инжекции постоянным остается катодное элек¬ 
трическое поле, а во втором — 
анодное. Поскольку на процес¬ 
сы накопления зарядов диэлек¬ 
трика существенное влияние 
оказывают локальные электри¬ 
ческие поля и их изменение в 
ходе инжекции, то в общем 
случае изменение зарядового 
состояния диэлектрика должно 
зависеть от режима инжекции 
носителей. В МДП-структурах с 
5і0 2 в сильных электрических 
полях для инжекции в диэлект¬ 
рик одной И той же величины 



Рис. 2.8. Временные зависимости токов и напря¬ 
жений в методе управляемой токовой нагрузки 



Рис. 2.9. Совмещенные гистограммы распре¬ 
деления МДП-структур по напряжению мик¬ 
ропробоя и по заряду, инжектированному до 
пробоя 
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заряда при постоянном напряжении требуется меньшее время, по срав 
нению с режимом постоянного тока. Режим инжекции заряда постоян 
ным напряжением для МДП-струкгур с $І0 2 является более жестким 
поскольку он приводит к большей зарядовой деградации диэлектрика и 
увеличивает вероятность пробоя структуры. 

При сильнополевой инжекции заряда в диэлектрик МДП-структур 
содержащий электронные ловушки, например $Ю 2 -ФСС (фосфорно¬ 
силикатное стекло), в режиме постоянного напряжения наблюдается 
меньшая полевая зависимость напряжений сдвига ВАХ, чем в режиме 
постоянного тока. Следовательно, режим постоянного тока для таких 
структур является более жестким по сравнению с режимом постоянного 
напряжения, в то же время использование этого режима позволяет в 
несколько раз уменьшить время проведения инжекционных исследова¬ 
ний. Однако особенности режимов инжекции заряда в диэлектрик в 
настоящее время не всегда учитываются при проведении инжекционных 
исследований и интерпретации полученных результатов. 

Из проведенного анализа сильнополевой туннельной инжекции в 
МД П-структурах следует, что из ВАХ и временных зависимостей напря¬ 
жения на структурах могут быть определены: высота потенциального 
барьера на инжектирующей границе раздела; толщина диэлектрика; 
положение центроида заряда диэлектрика; плотность захваченного заря¬ 
да, сечения захвата электронных или дырочных ловушек. Важной отли¬ 
чительной чертой сильнополевой туннельной инжекции заряда в диэ¬ 
лектрик является то, что она позволяет оценивать как изолирующие 
характеристики диэлектрических слоев, так и зарядовые. Это дает воз¬ 
можность при использовании сильнополевой туннельной инжекции в 
исследованиях и контроле инжекционностойких диэлектрических пленок 
в МДП-системах осуществить единый подход к изучению дефектности 
изоляции и дефектности зарядовой стабильности. 


Процессы деградации МДП-систем 
в сильных электрических полях 

Сильные электрические поля, туннельная инжекция носите¬ 
лей оказывают существенное влияние на зарядовое состояние МДП- 
структур. Повышение интереса к исследованию процессов зарядовой не¬ 
стабильности МДП-структур в условиях инжекции носителей в настоя¬ 
щее время связано с тем, что с повышением степени интеграции 
МДП-БИС происходит уменьшение длины каналов и толщины подзат- 
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ворного диэлектрика интегральных МДП-транзисторов. Поэтому возра¬ 
стает роль процессов в МДП-структурах, связанных с влиянием силь¬ 
ных электрических полей. 

Сильнополевая инжекция заряда в подзатворный диэлектрик МДП- 
структур сопровождается их постепенной деградацией, заканчивающей¬ 
ся пробоем диэлектрика. Инжекционная деградация является одной из 
основных причин отказов полупроводниковых приборов с МДП-струк- 
турой, работающих в критических режимах - при повышенных напря¬ 
жениях, в условиях лавинной или туннельной инжекции, ионизирую¬ 
щего облучения, импульсного магнитного поля и т. д. Все это обуслов¬ 
ливает повышенное внимание, уделяемое в последнее время изучению 
процессов инжекционной деградации в МДП-системах. 

При деградации МДП-систем с термической 8і0 2 в качестве диэлек¬ 
трика при сильнополевой инжекции заряда наблюдается, как правило, 
захват заряда в оксиде, возрастание концентрации поверхностных состо¬ 
яний, изменение генерационно-рекомбинационных характеристик повер¬ 
хности кремния и т. д. В результате многолетних теоретических и экс¬ 
периментальных исследований установлено, что при протекании тока 
туннельной инжекции наблюдаются следующие основные процессы: про¬ 
исходит захват электронов на уже существующие и вновь создаваемые 
ловушки; наблюдается накопление положительного заряда; возрастает 
плотность поверхностных состояний. 

Главным механизмом, определяющим зарядовую деградацию пленки 
5і0 2 при сильнополевой туннельной инжекции, является накопление в 
ней положительного заряда. Изучению данного заряда посвящено боль¬ 
шое количество работ, поскольку он не только приводит к зарядовой 
нестабильности диэлектрика, но и, по всей видимости, является ответ¬ 
ственным за пробой диэлектрической пленки. Однако до настоящего 
времени механизм генерации положительного заряда не нашел своего 
окончательного объяснения. Это связано, с одной стороны, с отсутстви¬ 
ем надежных и исчерпывающих экспериментальных данных, что выра¬ 
жается в противоречиях между публикуемыми результатами. Считается, 
что положительный заряд локализован у границы раздела, в то время 
как другие авторы предполагают, что положительный заряд накаплива¬ 
ется в объеме §Ю 2 . С другой стороны, факторами, усложняющими ана¬ 
лиз экспериментальных данных, являются захват электронов на ловуш¬ 
ки, протекающий одновременно с генерацией положительного заряда, и 
увеличение плотности поверхностных состояний. В результате, парамет¬ 
ры и характеристики положительных зарядов, наблюдавшихся в различ- 
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ных работах, имеют принципиальные отличия, что может быть также 
связано с отличиями экспериментальных образцов и технологий их 
получения. В ряде работ образующийся при протекании инжекционных 
токов положительный заряд идентифицировался как «аномальный» по¬ 
ложительный заряд. Он локализован у границы раздела 8 і— 8 Ю 2 . Этот 
заряд не уничтожается электронами, захватываемыми в оксиде, и может 
разряжаться или заряжаться почти реверсивно с большой постоянной 
времени, при приложении положительного или отрицательного смеще¬ 
ния, соответственно. Поэтому данному «аномальному» компоненту по¬ 
ложительного заряда часто дается название - медленные состояния. 

Существует несколько теоретических моделей, объясняющих образо¬ 
вание положительного заряда. Достаточно широко используется модель, 
основанная на явлении межзонной ударной ионизации. Предполагается, 
что инжектированные в диэлектрик электроны, попадая в зону прово¬ 
димости, по мере своего движения могут достичь энергии, равной или 
бульшей энергии запрещенной зоны двуокиси кремния, после чего они 
способны вызвать межзонную ударную ионизацию, в результате которой 
образуется электронно-дырочная пара с низкоэнергетическим электроном. 
Образовавшиеся таким образом дырки под действием приложенного 
электрического поля движутся к катоду и образуют в прикатодной обла¬ 
сти положительный заряд. Однако образование положительного заряда в 
тонких диэлектрических пленках, в электрических полях <6 МВ/см и 
недостаточных для возникновения межзонной ударной ионизации, по¬ 
требовало привлечения других теоретических моделей, объясняющих 
генерацию положительного заряда. 

В работах М.Фишетти была предложена модель, в которой предпо¬ 
лагается, что инжектированные в диэлектрик электроны вызывают воз¬ 
буждение электронно-дырочной подсистемы 8 Ю 2 , в результате чего в 
ней могут происходить структурные изменения, приводящие к появле¬ 
нию положительного заряда. Для объяснения генерации положительно¬ 
го заряда наряду с механизмом межзонной ударной ионизации привле¬ 
кался механизм ловушечно-зонной ударной ионизации, требующий для 
своей реализации наличия электронов с энергией, большей или равной 
глубине ловушки. 

Накопление положительного заряда связывают также с инжекцией в 
диэлектрик МДП-систем дырок и последующим их захватом на ловуш¬ 
ки в 8 і 0 2 . Причем инжекция дырок может происходить за счет возбуж¬ 
дения дырочной подсистемы под действием облучения светом и сниже¬ 
ния высоты потенциального барьера для туннелирования дырок из кон- 
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тактов. Появление дырок в двуокиси кремния в сильных электрических 
полях связывается также с их генерацией в результате взаимодействия 
инжектированных электронов с анодной границей раздела. 

Важную роль как в процессе роста термической двуокиси кремния, 
так и в процессе зарядовой деградации МДП-систем в условиях силь¬ 
нополевой туннельной инжекции играет водород. В процессе формиро¬ 
вания оксида водород устраняет дефектные состояния в объеме 8 і 0 2 и 
на границах раздела, насыщая оборванные связи кремния или кислоро¬ 
да. Инжектированные и разогретые в двуокиси кремния электроны могут 
вызывать перераспределение водорода, вследствие выбивания его со 
связей и миграции к границе диэлектрик-полупроводник. При этом 
могут образовываться дефекты в объеме 8 Ю 2 и на границе 8 і — 8і0 2 . 
Г. Гэдияном предложена теоретическая модель для описания поведения 
водорода при инжекции электронов из контактов в тонких пленках 8 і 0 2 
в сильных полях, учитывающая создание ловушек за счет выбивания 
горячими электронами водорода с оборванных связей 8 іО и 8 і и захват 
на них электронов и дырок. Показано, что при напряженности элект¬ 
рического поля 4 МВ/см интенсивный рост плотности захваченного 
заряда в диэлектрике наблюдался при инжекции заряда > 5 • ІО ' 3 Кл/см 2 . 

В последнее время в результате экспериментальных и теоретических 
исследований деградационных явлений в двуокиси кремния [40, 41] 
получены новые данные о распределении горячих электронов в 8 Ю 2 по 
энергии, которые позволили уточнить описание сильнополевого переноса 
и ударной ионизации в двуокиси кремния. На рис. 2.10 показано рас¬ 
пределение электронов, инжектированных в двуокись кремния, по энер¬ 
гии. Как видно из рисунка, в распределениях наблюдаются высокоэнер¬ 
гетические хвосты, способные вызвать межзонную ударную ионизацию 
в двуокиси кремния. На основе этих данных в [40] предложена теория 
сильнополевого переноса электронов и ударной ионизации в двуокиси 
кремния. Согласно этой теории, за сильнополевую деградацию пленок 
8 Ю 2 ответственны два основных механизма. Первый механизм заклю¬ 
чается в создании в оксиде ловушек и появляется, когда электрон с 
энергией больше чем 2 эВ (относительно дна зоны проводимости окси¬ 
да) освобождает водород из состояний дефектов около анодной грани¬ 
цы раздела [41]. Затем этот водород может перемещаться к границе 
катод-оксид и генерировать поверхностные состояния. Данный механизм 
становится заметным после инжекции заряда > 10 ' 3 Кл/см 2 . 

Второй механизм заключается в том, что при туннельной инжекции 
электронов по Фаулеру—Нордгейму в полях больше 6,5 МВ/см при тол- 
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щине оксида больше 30 нм на энергетическом распределении горячих 
электронов появляются высокоэнергетические хвосты, способные гене¬ 
рировать дырки межзонной ударной ионизацией [40]. Под действием 
электрического поля эти дырки движутся к катоду, приводя к образова¬ 
нию объемного положительного заряда и генерации поверхностных со¬ 
стояний. Заполненные центры захвата дырок в свою очередь могут зах¬ 
ватывать инжектированные электроны. 

Одновременно с накоплением в пленке ЗЮ 2 положительного заряда 
начинает возрастать плотность поверхностных состояний. Многочислен¬ 
ные исследования данного явления показали, что увеличение плотности 
поверхностных состояний и генерация положительного заряда тесно 
взаимосвязаны. В работах М.Фишетти также предполагается, что ответ¬ 
ственным за оба процесса зарядовой деградации являются одни и те же 
структурные нарушения в пленке двуокиси кремния у границы Зі— 8Ю 2 , 
что происходит, в основном, под влиянием электронных процессов, 
которые стимулируются действием электрического поля, вызывающего 
инжекцию заряда в диэлектрик. 

Заключительной стадией зарядовой деградации МДП-систем при вы¬ 
сокополевой инжекции заряда является пробой подзатворного диэлектри¬ 
ка. В результате многочисленных исследований было установлено, что оп¬ 
ределяющей причиной, приводящей к пробою диэлектрической пленки, 
является накопление в ЗЮ 2 положительного заряда. На базе данного 

факта развиты несколько теоретичес¬ 
ких моделей, позволяющих детально 
описать пробой ЗЮ 2 . Так, в модели, 
предложенной К. Ченом и К. Ву, ок¬ 
сид делится на два типа площадей. 
Первый тип — «слабая» площадь, где 
в конце концов и происходит пробой, 
и вторая площадь — «крепкая», кото¬ 
рая согласно предлагаемой модели со¬ 
ставляет основную часть оксида. В то 
время как генерация ловушек и зах¬ 
ват электронов происходит в обоих 
типах площади, захват положительно¬ 
го заряда наблюдается только в сла¬ 
бых площадях. Положительный заряд 
образуется в результате генерации ды¬ 
рок межзонной ударной ионизацией 
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их дрейфа к катоду. Этот захваченный положительный заряд вызыва- 
И вокальное увеличение электрического поля, которое увеличивает плот¬ 
ность инжектируемого заряда, что создает дополнительный положитель- 
ый заряд В результате возникает положительная обратная связь, кото- 
Н ая и приводит к пробою. Более общая теоретическая модель, 
предложенная К. Ченом и К.Ву, отличалась тем, что, помимо межзон¬ 
ной ударной ионизации, учитывала процесс ловушечно-зонной ударной 
ионизации при генерации дырок, а также предполагала, что образую¬ 
щийся положительный заряд состоит не только из дырок, но и из под¬ 
вижных положительных ионов. 

Е.Авни и Д.Шаппиром предложена другая модель пробоя, предпола¬ 
гающая, что при достижении пороговой плотности генерированных ней¬ 
тральных ловушек у анода происходит «усталостный» электрический про¬ 
бой через новые каналы проводимости. Модели пробоя термических 
пленок ЗЮ 2 на кремнии в настоящее время находятся в стадии экспе¬ 
риментальной проверки, постоянно корректируются и дополняются. 

Захват электронов на ловушки в двуокиси кремния слабо зависит от 
напряженности электрического поля и определяется зарядом, инжекти¬ 
рованным в диэлектрик. В течение всего процесса инжекции в терми¬ 
ческих пленках ЗЮ 2 наблюдается захват электронов на ловушки. При 
инжекции в диэлектрик заряда до 10 ^ Кл/см“ в основном превалирует 
захват на существующие в оксиде ловушки. При продолжении процесса 
инжекции больше 10 - ^ Кл/см~ электронный захват начинает определять¬ 
ся вновь образующимися ловушками. 

Генерация электронных ловушек, наряду с генерацией положитель¬ 
ного заряда, является ключевым фактором, определяющим деградацию 
и пробой оксида. Физика образования электронных ловушек еще до 
конца не выяснена. Главной трудностью при изучении процесса обра¬ 
зования электронных ловушек является неспособность большинства 
применяемых методов исследования отдельно контролировать инжекцию 
электронов и дырок в оксид. 

Можно выделить три основные модели образования электронных 
ловушек [36]: модель генерации дырок из анода, электрохимическую мо¬ 
дель и модель высвобождения водорода. 

Согласно первой модели электроны, инжектированные в оксид силь¬ 
ным электрическим полем или с помощью фотоинжекции, ускоряются 
полем в оксиде и взаимодействуют с анодом. При этом взаимодействии 
выделяется энергия, достаточная для генерации дырок из анода. Дыр¬ 
ки, двигаясь в оксиде к катоду, вызывают появление нейтральных элек- 


п , отн. ед. 



Рис. 2.10. Распределение электронов по 
энергии в диэлектрической пленке тол¬ 
щиной 50 нм для различных напряжен¬ 
ностей электрических полей, МВ/см: 

/ - 11; 2 - 9; 3 - 7; 4 - 5 
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тронных ловушек, на это указывает взаимосвязь потока дырок и гене¬ 
рации электронных ловушек. 

В электрохимической модели само электрическое поле непосредствен¬ 
но вызывает появление электронных ловушек, и процессы, обусловлен¬ 
ные выделением энергии на аноде, не связаны с генерацией ловушек 
Механизм образования электронных ловушек в данной модели основан 
на взаимодействии диполей в оксиде с электрическим полем. 

Модель высвобождения водорода, которая уже частично рассматри¬ 
валась выше, основана на том, что инжектированные посредством тун¬ 
нелирования в оксид электроны достигают анода с энергией, достаточ¬ 
ной для высвобождения водорода у анодной границы. Диффундируя 
сквозь оксид, освободившийся водород создает электронные ловушки. 
Преимущество этой модели в том, что электронные ловушки, аналогич¬ 
ные образующимся при стрессовом туннельном токе, появляются и при 
обработке структур водородной плазмой. Вместе с тем и эта модель не 
может объяснить некоторые экспериментальные результаты. 

Для МДП-систем с двухслойным диэлектриком 8Ю 2 -ФСС (фосфор¬ 
но-силикатное стекло) зарядовая деградация при инжекционных нагруз¬ 
ках имеет ряд принципиальных отличий. При сильнополевой инжекции 
заряда в полях 7...8 МВ/см наблюдается накопление отрицательного 
заряда, которое связывается с захватом инжектированных электронов на 
границе 8Ю 2 ~ФСС или в самой пленке ФСС. Известно, что как при 
пассивации двуокиси кремния ФСС, так и при ионной имплантации 
создаются электронные ловушки, но природа их до конца не определе¬ 
на. В одних работах предполагается, что инжектированные в диэлект¬ 
рик электроны захватываются положительно заряженными группами, 
образуемыми атомами фосфора при вплавлении Р 2 0 5 в тетраэдрическую 
решетку двуокиси кремния. Число положительно заряженных групп 
может составлять около 1 % от числа атомов кремния в 8Ю 2 . В других 
работах отмечается, что воздействие полярных молекул РС1 3 и РОС1 3 в 
процессе получения пленки ФСС на решетку 8Ю 2 может привести к 
разрыву химических связей между тетраэдрами и, как следствие, появ¬ 
лению электронных ловушек, локализованных на границе раздела 8і0 2 — 
ФСС. Появление электронных ловушек в слоях двуокиси кремния, в 
которые фосфор вводился ионной имплантацией, связывалось также с 
образованием связей Р— 8і. 

При увеличении электрических полей > 9 МВ/см в двухслойном ди¬ 
электрике 8і0 2 ~ ФСС происходит смена механизма образования отрица¬ 
тельного заряда на генерацию положительного. Данное явление не на¬ 


шло однозначного объяснения. В одних работах оно объяснялось уси¬ 
ливающейся ролью ударной ионизации дырок в 8і0 2 при увеличении 
поля в других — взаимодействием горячих электронов с энергетически¬ 
ми уровнями дефектов в запрещенной зоне 8Ю 2 , образованием поло¬ 
жительно заряженных Е х -центров, перемещающихся в направлении гра¬ 
ницы раздела 8і—8і0 2 . 

В МДП-системах с большей толщиной ФСС наблюдается при одном 
и том же заряде, инжектированном в диэлектрик, меньшее возрастание 
плотности поверхностных состояний на границе 8і-8Ю 2 . Этот эффект 
связывался с влиянием пассивации двуокиси кремния на межфазовую 
границу раздела 8і — 8і0 2 . Однако механизм такого влияния предложен 
не был. 

В [42] приведены результаты исследования влияния толщины пленки 
ФСС на накопление отрицательного заряда для толщины 1...16 нм. 
Показано, что с ростом толщины происходит увеличение плотности от¬ 
рицательного заряда, накопленного при туннельной инжекции. Однако 
зависимости процессов зарядовой нестабильности системы 8і— 8Ю 2 —ФСС 
от толщины слоя ФСС еще до конца не исследованы. 

Накопление отрицательного заряда в МДП-структурах с двухслойным 
диэлектриком 8Ю 2 -ФСС вносит существенные коррективы в модели 
пробоя, развитые для термических пленок 8Ю 2 . Во-первых, необходимо 
учитывать перераспределение электрических полей внутри диэлектрика. 
Во-вторых, наличие пленки ФСС может существенно изменить кинети¬ 
ку накопления положительного заряда в пленке 8і0 2 . 

Таким образом, неоднозначность приводимых в литературе экспери¬ 
ментальных данных, характеризующих зарядовую деградацию МДП-си¬ 
стем на основе двуокиси кремния при инжекционных нагрузках, зат¬ 
рудняет их анализ и создание общей теоретической модели, описываю¬ 
щей эти процессы. Исследования в данной области находятся лишь в 
стадии накопления экспериментальных данных и разработки модельных 
представлений. Несмотря на обилие работ, посвященных эксперимен¬ 
тальным исследованиям зарядовой нестабильности и определению меха¬ 
низмов накопления зарядов в системе 8і-8Ю 2 , и на широкое использо¬ 
вание данных систем в микроэлектронике в качестве подзатворных ди¬ 
электриков, до настоящего времени отсутствует физико-математическая 
модель зарядового состояния системы 8і—8і0 2 , учитывающая в полной 
мере основные механизмы захвата носителей в двуокиси кремния, по¬ 
ложения центроидов зарядов, напряженности локальных электрических 
полей, миграцию атомов и ионов водорода и т.д. 
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2. МАТЕРИАЛЫ МИКРО- И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ 


Моделирование зарядовой нестабильности 
в условиях сильнополевой туннельной инжекции 
и инжекционная модификация МДП-структур 

В последние годы были разработаны несколько физико- 
математических моделей зарядовой деградации МДП-структур в услови¬ 
ях туннельной инжекции. Эти модели описывают процессы накопления 
заряда в диэлектрике на основе механизмов захвата носителей, учиты¬ 
вающих новые данные о распределении электронов по энергии в диэ¬ 
лектрических пленках в сильных электрических полях, и позволяют 
проводить сравнение зарядовой стабильности МДП-структур с различ¬ 
ной толщиной двуокиси кремния (в том числе и многослойных), учи¬ 
тывать влияние изменений характеристик центров захвата, локальных 
электрических полей. Применение таких моделей позволяет оптимизи¬ 
ровать параметры МДП-систем применительно к конкретным структу¬ 
рам МДП-ИС и БИС в рамках действующих типовых технологических 
процессов, а также совершенствовать технологии получения диэлектри¬ 
ческих слоев с целью повышения устойчивости схем к токополевым, 
электронным и ионизационным воздействиям. 

Важным вопросом при моделировании процессов зарядовой деграда¬ 
ции в МДП-системах на основе двуокиси кремния является определе¬ 
ние механизма накопления положительного заряда в 8Ю 2 , в качестве 
которого используются: ударная межзонная ионизация в 8Ю 2 с образо¬ 
ванием электронно-дырочных пар и захватом дырок на ловушки в окис¬ 
ле; инжекция дырок из анода; ударная ионизация ослабленных связей 
8і— О и 8і—8і; дрейф атомов и ионов водорода и др. Как показали 
проведенные исследования зарядовой нестабильности МДП-структур, в 
условиях сильнополевой туннельной инжекции носителей при электри¬ 
ческих полях, больших 6,5 МВ/см, необратимая деградация границы 
раздела, рост плотности поверхностных состояний, заряда в диэлектри¬ 
ке и потеря работоспособности МДП-приборов происходят при плот¬ 
ности инжектированного заряда 5* ІО -4 ...5 • КГ 3 Кл/см 2 . В то же вре¬ 
мя пробой в сильных электрических полях в условиях инжекции но¬ 
сителей наблюдается при инжекции заряда плотностью ІО -1 ... 10 Кл/см 2 . 
Поэтому наибольший интерес для практического использования явлений 
инжекции представляет моделирование деградационных процессов при 
плотности инжектированного заряда < 10“ 3 Кл/см 2 . Основным механиз¬ 
мом накопления положительного заряда в 8Ю 2 в этом диапазоне ин¬ 
жектированного заряда является межзонная ударная ионизация [40, 41]. 


В качестве примера рассмотрим более подробно модель зарядовой 
еградации МДП-структур с толщиной двуокиси кремния 10... 100 нм на 
начальном этапе инжекции заряда в диэлектрик, разработанную для 
многослойных структур и анализа процессов зарядовой деградации в 
локальных областях зарядовых дефектов, с аномальными характеристи¬ 
ками зарядовой нестабильности [43] . 

В модели зарядовой деградации МДП-струкгуры с 8Ю 2 учитывались 
следующие механизмы изменения зарядового состояния диэлектрика: 
межзонная ударная ионизация в 8Ю 2 с образованием электронно-дыроч¬ 
ных пар и последующим захватом дырок на ловушки в оксиде, а также 
захват инжектированных электронов заполненными дырочными ловуш¬ 
ками; захват электронов на первичные электронные ловушки в 8Ю 2 . 
Общее изменение напряжения на МДП-системе с 8Ю 2 , обусловленное 
зарядовой деградацией при постоянном токе инжекции, равно: 

ДН 7 = АѴ р + АѴ ІЗ • , 

где ЛѴ и АѴ 1 ; - изменения напряжения на МДП-структуре, обусловлен¬ 
ные, соответственно, накоплением положительного заряда и захватом 
электронов на первичные ловушки в 8і0 2 . 

Изменение напряжения, обусловленное накоплением в оксиде поло¬ 
жительного заряда, определяется: 

АѴ р =^-(Т ох -Х р ) Р , 
ее о 

где X — положение центроида положительного заряда, измеренное от 
границы 8 і-8Ю 7 ; р — плотность захваченных дырок. 

Плотность захваченных дырок находится путем численного решения 
методом Рунге—Кутта дифференциального уравнения четвертого порядка: 

Я % = 3п ^ т ~ ^°Р^Р ~ Р ^~ ] п*пР , 

где N р — плотность нейтральных, существующих в исходном состоянии, 
дырочных ловушек; о — сечение захвата дырок; о п — сечение захвата 
электронов заполненными дырочными ловушками; {т — 1) — коэффи¬ 
циент генерации дырок (т — коэффициент умножения электронов). 

Сечение захвата электронов о п имеет полевую зависимость <з п = Ь 0 • Е 3 , 
где Ь о ~ параметр модели, Е — напряженность электрического поля в 


136 


137 








НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 



диэлектрике (МВ/см). Коэффициент генерации дырок рассчитывался 
использованием выражений, предложенных в [6]: 


т-1 



где величины порогового поля Е“ и и коэффициента ^определяются 
как: 

ЕЦ = Е? н 

и 




Е 0 ( ( ох ~ 1 іі) + Р\ 



где і ох - толщина слоя оксида. 

Для толщины оксида > 30 нм параметры, входящие в выражения 

Для ЩГк и Р т/ , следующие: Е% = 6,4 МВ/см; /^=8,2 нм; /. = 1,56 нм- 
Р 0 = 9- КГ 3 нм -1 ; Р х = 3 нм. 

При толщине ЗЮ 2 < 30 нм : Е? и = 3,8 МВ/см; ^=1,5 нм; /. = 21,6 нм; 
Р 0 = 0; Р х = 5,5 нм. 

Изменение напряжения на МДП-структуре, обусловленное захватом 
электронов на первичные (существовавшие в исходном состоянии) ло¬ 
вушки 8Ю 2 , определяется следующим выражением: 


АѴ г =~(Т ох -Х п )Ы, Гі-ехрГ-^Л 

88 ° [_ I Я ’ 


где Х п положение центроида заряда, измеренное от границы 8і—8і0 2 ; 
а > сечение захвата первичных ловушек; УѴ ? — плотность первичных 
электронных ловушек. 

На основе рассмотренной модели зарядовой деградации МДП-струк- 
тур 8і 8Ю 2 ~ АІ в [43] была предложена модель зарядовой нестабильно¬ 
сти МДП-структур с двухслойным диэлектриком 8Ю 2 -ФСС, в которой 
наряду с процессами зарядовой нестабильности в двуокиси кремния 
учитывался также захват электронов на ловушки в ФСС. 

Общее изменение напряжения на МДП-структуре 8і-8Ю 2 -ФСС-А1, 
обусловленное зарядовой деградацией, при постоянном токе инжекции 
описывается следующим выражением: 

АѴ, = ЛѴ р + АѴ, + АѴ К , 
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ш 


где А И _ изменение напряжение на МДП-структуре, обусловленное 
захватом электронов на ловушки в ФСС. 

Поскольку, согласно экспериментальным данным, за накопление от¬ 
рицательного заряда в пленке ФСС ответственны электронные ловушки 
двух типов с различными сечениями захвата, то изменение напряжения 
на МДП-структуре в результате захвата электронов в пленке ФСС оп¬ 
ределяется как: 


А Ѵ рі ,=М Г ох- Х Р*)\ М РіР *- еХ Р 

ее о ! 






где N и N ^2 — плотности электронных ловушек первого и второго 
вида; о , и о рё2 — сечения захвата ловушек первого и второго вида; 
X - положение центроида отрицательного заряда в ФСС, измеренное 
от границы 8і— 8Ю 2 . 

Электроны туннелируют сквозь потенциальный барьер и под действи¬ 
ем электрического поля перемещаются к аноду, при этом часть высоко¬ 
энергетических электронов участвует в межзонной ударной ионизации, 
генерируя дырки, образующие положительный заряд. Часть инжектиро¬ 
ванных электронов захватывается на электронные ловушки в 8Ю 2 и ФСС. 
Положительный заряд локализуется вблизи границы раздела 8і— 8Ю 2 на 
расстоянии = 5 нм. Предполагая, что первичные ловушки расположены 
равномерно в объеме диэлектрика, считаем, что центроид заряда, обус¬ 
ловленного захватом электронов на эти ловушки Х п располагается в 
середине слоя диэлектрика. Заряд электронов, захваченных ловушками 
в ФСС, локализуется на расстоянии X от границы раздела полупро¬ 
водник-диэлектрик. 

В результате зарядовой деградации электрическое поле в объеме ди¬ 
электрика становится неоднородным. Накопление отрицательного заря¬ 
да захваченных электронов в пленке ФСС достаточно большой плотно¬ 
сти -10 -6 Кл/см 2 вызывает резкое возрастание анодного электрического 
поля в пленке ФСС. Так как процесс межзонной ударной ионизации 
имеет полевую зависимость, то присутствие сильного электрического 
поля в ФСС требует отдельного рассмотрения вопроса о генерации 
дырок в слое ФСС. Для выяснения данного вопроса и проверки рас¬ 
сматриваемой модели на соответствие результатам эксперимента было 
проведено сравнение экспериментальных и расчетных зависимостей на¬ 
пряжения сдвига вольт-амперных характеристик & Ѵ [ систем 8і — 8і0 2 —А1 
и 8і—8 і 0 2 — ФСС—А1, изготовленных в одном технологическом цикле. 
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2 . МАТЕРИАЛЫ МИКРО- И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ 


На рис. 2.11 приведены экспериментальные (изображенные значками) 
и расчетные (сплошные линии) зависимости напряжения на МДП 
структурах 8і—8І0 2 -ФСС-А1 (кривые 1, 2, 3, 7, 8, 9) и 81-810 -ді 
(кривые 4, 5, 6) от заряда, инжектированного в диэлектрик, для раз¬ 
личных амплитуд токовых воздействий. При моделировании параметры 
модели накопления зарядов в 8Ю 2 и ФСС определялись из экспери¬ 
ментальных зависимостей, показанных на данном рисунке. * 

Если параметры межзонной ударной ионизации в ФСС принимались 
равными параметрам в 8Ю 2 , то расчетные кривые (7, 8, 9) для структур 
8 і- 8Ю 2 -ФСС-А1 значительно отличались от экспериментальных. Это 
указывает на то, что в слое ФСС, напряженность электрического поля в 
котором достигает 11 МВ/см, должно наблюдаться существенное ослаб¬ 
ление генерации дырок межзонной ударной ионизацией. Это может 
быть связано с изменением распределения горячих электронов по энер¬ 
гии в пленке ФСС, по сравнению с 8Ю 2 , и, как следствие, уменьшени¬ 
ем вероятности протекания процесса межзонной ударной ионизации в 
ФСС, а также с уменьшением времени жизни дырок в ФСС. На осно¬ 
ве сопоставления результатов численного моделирования с эксперимен¬ 
тальными зависимостями была проведена оценка порогового поля удар¬ 
ной ионизации в ФСС, характеризующая напряженность электрического 
поля в диэлектрике, при которой в распределении электронов по энер¬ 
гии появляются высокоэнергети¬ 
ческие хвосты с энергией боль¬ 
шей ширины запрещенной зоны 
8 і 0 2 [43]. Для совпадения ре¬ 
зультатов расчета с эксперимен¬ 
тальными данными пороговое 
поле ударной ионизации в 
ФСС должно быть > 9,8 МВ/см 
(см. рис. 2.11, кривые 1, 2, 3). 

Анализ модели зарядовой 
деградации и сопоставление ре¬ 
зультатов моделирования с экс¬ 
периментальными данными под¬ 
тверждают, что при сильнополе¬ 
вой инжекции электронов из 
кремния импульсами постоянно¬ 
го тока полевая зависимость 
кинетики изменения напряже¬ 


ния на МДП-структуре 8і-8і0 2 -ФСС-А1 обусловлена накоплением по¬ 
ложительного заряда в пленке двуокиси кремния. 

На основе рассмотренных моделей зарядовой нестабильности МДП- 
структур были разработаны модели, позволяющие исследовать процес¬ 
сы зарядовой нестабильности в локальных областях, в том числе и суб¬ 
микронных размеров, обладающих аномальными характеристиками. 

Анализ результатов работ, связанных с инжекцией носителей в силь¬ 
ных электрических полях по Фаулеру-Нордгейму, и исследование ана¬ 
литических моделей зарядового состояния МДП-структур [43] показали, 
что инжекция носителей может применяться не только как метод уско¬ 
ренных испытаний, но и как процесс, позволяющий целенаправленно 
изменять электрофизические параметры МДП-структур, т. е. осуществ¬ 
лять модификацию их свойств. 

Модификация параметров двуокиси кремния с использованием раз¬ 
личных методов является одним из основных направлений совершен¬ 
ствования характеристик диэлектрических слоев. Используя воздействия 
различного вида, такие как ионноплазменные, радиационные, магнито¬ 
импульсные, сильнополевые, лазерные, рентгеновские, ультрафиолетовые 
и др., можно целенаправленно изменять свойства диэлектрических сло¬ 
ев, улучшая те или иные параметры. 

Специальные виды воздействий применяются не только для направ¬ 
ленного изменения электрофизических свойств МДП-структур, но и для 
выявления дефектов диэлектрика и границы раздела диэлектрик—полу¬ 
проводник, в том числе и зарядовых. Установлено, что воздействие 
импульсным магнитным полем (амплитуда 0,1...0,2 МА/м, длительность 
импульса 30 мкс) в течение 20 с позволяет существенно, почти в три 
раза повысить плотность зарядовых дефектов, выявляемую с помощью 
гистограмм зарядовой стабильности. Кроме того, воздействие импульс¬ 
ным магнитным полем вызывает у МДП-структур появление достаточ¬ 
но больших флуктуаций плотности заряда в диэлектрике. Эти флуктуа¬ 
ции наиболее значительны в области микродефектов, характеризующих¬ 
ся повышенной концентрацией напряженных 81—81 и 8і— О связей у 
границы раздела 8І-8Ю-,. 

Для отбраковки потенциально ненадежных МДП-структур применя¬ 
ется также радиационно-термическая обработка, заключающаяся в воз¬ 
действий на образцы гамма-квантов Со 60 дозой в несколько десятков 
крад и с последующей термообработкой при температурах 150...200 °С. 

лучение гамма-квантами активизирует процессы зарядовой нестабиль¬ 
ности в областях дефектов и повышает количество выявляемых дефек- 


щ, в 



Рис. 2.11. Зависимости напряжения сдвига 
ВАХ МДП-систем от инжектированного в 
диэлектрик заряда при различных плотнос¬ 
тях тока, А/см 2 : 

1 , 4 , 7 - 10 -7 ; 2 , 5 , 8 - КГ 6 ; 3 , 6 , 9 - КГ 5 
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тов в 5-6 раз. Термообработка предназначена для отжига радиационно 
индуцированного заряда в МДП-структурах. 

Наряду с выявлением потенциально ненадежных МДП-структур ра 
диационные и ультрафиолетовые излучения могут использоваться дд я 
корректировки пороговых напряжений МДП-транзисторов. Рентгено 
вское излучение с энергией 10...20 кэВ может применяться для измене¬ 
ния термостабильного заряда в слоях двуокиси кремния с пятивалент¬ 
ной примесью. Для МДП-структур с поликремниевыми затворами, ле¬ 
гированными фосфором, неотжигаемая часть изменения порогового 
напряжения составляет 30...70 % от общего изменения порогового на¬ 
пряжения при облучении. Корректировка пороговых напряжений может 
производиться и с использованием комбинированного воздействия рен¬ 
тгеновского и ультрафиолетового излучений. Воздействие ультрафиоле¬ 
тового излучения с энергией 4...6 эВ на МДП-структуры позволяет ре¬ 
гулировать величину неотжигаемой части изменения порогового напря¬ 
жения. Для корректировки пороговых напряжений может применяться 
и гамма-излучение. 

Создание полевых приборов на основе МДП-структур, параметрами 
которых можно было бы управлять после их изготовления, открывает 
новые возможности для применения их в микроэлектронике. Одним из 
перспективных методов управления пороговым напряжением МДП-тран¬ 
зисторов является изменение зарядового состояния подзатворной систе¬ 
мы, включающей в себя подзатворный диэлектрик с электронными 
ловушками, заполнение которых производится с использованием силь¬ 
нополевой туннельной инжекции. 

Инжекционная модификация может применяться как для создания 
полупроводниковых приборов на основе МДП-структур с изменяемыми 
параметрами, так и являться одним из методов создания регулярного 
наноразмерного рельефа встроенного заряда вдоль межфазовой границы 
раздела диэлектрик—полупроводник, который позволит создавать кван¬ 
товоразмерные элементы наноэлектроники — квантовые ямы, точки, 
проволоки, сверхрешетки [44]. 

В последние годы для корректировки и изменения зарядового состо¬ 
яния полевых приборов и интегральных схем на основе МДП-структур 
в процессе их изготовления были разработаны методы, использующие 
ультрафиолетовое, рентгеновское и гамма-излучения. Основным недо¬ 
статком данных методов является то, что при их применении воздей¬ 
ствие осуществляется на все приборы, находящиеся на пластине. Это 
исключает возможность индивидуальной подгонки пороговых напряже- 
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ний Кроме того, они не являются экологически чистыми и требуют для 
своего применения достаточно сложного оборудования. 

Основными проблемами при создании диэлектрических пленок для 
полупроводниковых приборов на основе структур металл-диэлектрик— 
полупроводник, позволяющих управлять параметрами приборов после их 
изготовления, являются: 

— создание требуемой оптимальной структуры диэлектрической плен¬ 
ки, обеспечивающей эффективный захват электронов на ловушки; 

— определение режимов сильнополевой туннельной инжекции, позво¬ 
ляющих эффективно заполнять электронные ловушки при минималь¬ 
ном увеличении плотности положительного заряда и поверхностных 
состояний; 

— обеспечение возможно большего времени хранения инжектирован¬ 
ного заряда. 

Для изменения зарядового состояния подзатворного диэлектрика 
МДП-структур использовалась сильнополевая туннельная инжекция 
электронов из кремниевого и алюминиевого электродов в режиме про¬ 
текания постоянного инжекционного тока. В качестве подзатворного 
диэлектрика, содержащего электронные ловушки, использовался много¬ 
слойный диэлектрик на основе двуокиси кремния и слоев ФСС. При¬ 
менение данного вида диэлектрика, с одной стороны, позволило при¬ 
менить стандартный технологический процесс, а с другой стороны — ис¬ 
пользовать уже имеющиеся данные о процессах зарядовой деградации 
слоев в сильных электрических полях. 

Выбор оптимальных режимов инжекции заряда и структуры много¬ 
слойного диэлектрика производился на основе анализа результатов мо¬ 
делирования изменения зарядового состояния МДП-структур в услови¬ 
ях туннельной инжекции с использованием рассмотренных выше мо¬ 
делей. 

Анализ изменения ВФХ при инжекции электронов из кремния (по¬ 
ложительная полярность А1-электрода) показал, что наряду с накопле¬ 
нием отрицательного заряда в пленке ФСС, приводящего к сдвигу С— 
У кривых в сторону положительных напряжений, происходит увеличе¬ 
ние плотности поверхностных состояний и, следовательно, деградации 
границы раздела $і—$і0 2 , что может ухудшить параметры программиру¬ 
емых приборов. На начальном этапе инжекции электронов из А1-элек- 
трода изменение зарядового состояния МДП-структур характеризуется 
накоплением отрицательного заряда в пленке ФСС без увеличения плот¬ 
ности поверхностных состояний. Накопление отрицательного заряда в 
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структуре $і-5і 0 2 -ФСС-А1 связано с захватом части инжектированных 
электронов на ловушки в слое ФСС. 

На рис. 2.12 представлены зависимости приращения напряжения се¬ 
редины зоны от величины инжектированного заряда (плотность тока 
0,667 мкА/см 2 ) при положительной (7, 2, 3) и отрицательной (4, 5, 6) 
полярности А1-электрода для образцов с различной концентрацией фос¬ 
фора: 7, 4 - 2 %; 2, 5 - 1 %; 3, 6 - 0,7 %. С увеличением концентра- | 
ции фосфора, и соответственно толщины слоя ФСС, возрастает концен¬ 
трация электронных ловушек в слое ФСС, что приводит к возрастанию 
скорости и величины накопления отрицательного заряда (см. рис. 2.12, 
кривые 7 и 4). 

Поскольку центроид отрицательного заряда, накапливаемого в плен¬ 
ке ФСС, находится дальше дистанции туннелирования, то при инжек¬ 
ции электронов из кремния он оказывает практически одинаковое вли¬ 
яние на сдвиги А Ѵ мс и А При инжекции электронов из алюминия 
зависимости А Ѵ мс и АѴ / от инжектированного заряда имеют тот же 
характер, что аналогичные кривые на рис. 2.12, хотя абсолютные значе¬ 
ния АѴ ) почти на порядок превосходят абсолютные значения АѴ МС , что 
связано с аналогичным отношением приведенных значений отрицатель¬ 
ного заряда к инжектирующей и 8і— 8Ю 2 границам раздела, соответ¬ 
ственно. Таким образом, зная место локализации отрицательного заря¬ 
да и измеряя приращение напряжения на МДП-структуре АѴ { , можно 

контролировать изменение заря¬ 
дового состояния образца в про¬ 
цессе сильнополевой туннельной 
инжекции электронов при любой 
полярности токового импульса, 
что позволяет проводить преци¬ 
зионную корректировку порого¬ 
вых напряжений МДП-приборов. 

Установлено, что при инжек¬ 
ции электронов из А1-электрода 
накопление отрицательного заря¬ 
да может происходить лишь до 
определенной величины, при 
превышении которой за счет 
увеличения локального электри¬ 
ческого поля в диэлектрической 
пленке происходит пробой диэ¬ 


лектрика. Таким образом, при отрицательной полярности А1-электрода 
нжекпия электронов позволяет увеличивать пороговое напряжение 
МДП-транзистора на величину до 1 В, а с возрастанием концентрации 
Фосфора в пленке ФСС уменьшается требуемая величина инжектиро¬ 
ванного заряда для одного и того же изменения зарядового состояния 
МДП-структуры. 

При инжекции электронов из кремния с увеличением концентрации 
фосфора и ростом толщины слоя ФСС увеличивается диапазон возмож¬ 
ных изменений порогового напряжения МДП-транзисторов, который 
может достигать значений до 6 В. Однако для обеспечения приемлемых 
значений плотности поверхностных состояний величина инжектирован¬ 
ного заряда при подгонке порогового напряжения не должна превышать 
0,1 мКл/см 2 . Диапазон токового воздействия при изменении зарядового 
состояния МДП-приборов целесообразно ограничить 10 ... 10~ 5 А/см-. 
Уменьшение амплитуды токового воздействия сопровождается трудностя¬ 
ми технической реализации в связи со значительным возрастанием вре¬ 
мени инжекции требуемой величины заряда. Увеличение амплитуды то¬ 
кового воздействия приводит к значительному возрастанию вероятности 
пробоя образца, а при инжекции электронов из 8і - к повышению 
плотности поверхностных состояний и генерации положительного заря¬ 
да в 8 і0 2 . 

Анализ токов ТСД и релаксации отрицательного заряда в изотерми¬ 
ческих условиях показали, что при туннельной инжекции электронов в 
сильных электрических полях отрицательный заряд, захватывающийся в 
пленке ФСС, можно разделить на две компоненты, одна из которых 
стекает при отжиге до 473 К, а другая -- термостабильная часть заряда, 
которая начинает релаксировать, лишь при температурах выше 500 К. На 
наличие двух компонент отрицательного заряда указывает и присутствие 
в пленке ФСС электронных ловушек с двумя сечениями захвата [43]. 
Термостабильная часть отрицательного заряда в пленке ФСС наблюда¬ 
лась также при ультрафиолетовом облучении структур. Это указывает на 
то, что для получения МДП-приборов с высокой температурной стабиль¬ 
ностью после коррекции зарядового состояния структур их необходимо 
отжигать при температурах не ниже 473 К, а коррекцию параметров 
проводить с учетом стекания части заряда при отжиге. 

В качестве опытного образца приборов с параметрами, управляемы¬ 
ми сильнополевой туннельной инжекцией, разработан низковольтный 
слаботочный стабилитрон, представляющий р-канальный МДП-транзи¬ 
стор, затвор которого соединен со стоком. Напряжение стабилизации 





Рис. 2.12. Зависимости приращения напря¬ 
жения середины зоны от величины инжек¬ 
тированного заряда 
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таких стабилитронов определяется пороговым напряжением транзисто¬ 
ра, а дифференциальное сопротивление - крутизной транзистора. Д Ля 
этой цели можно применить специальный МДП-транзистор, имеющий 
длину канала 2 мкм и соотношение длины канала к ширине 2 • ІО 4 . Дан¬ 
ная конструкция стабилитрона позволяет получить следующие характери¬ 
стики: рабочий диапазон тока 3 мкА... 5 мА, дифференциальное сопротив¬ 
ление < 500 Ом. Использование в низковольтном слаботочном стабилит¬ 
роне в качестве подзатворного диэлектрика структур 8іО-,-ФСС дает 
возможность изменять напряжение стабилизации путем инжекции элект¬ 
ронов в сильных электрических полях непосредственно на готовых при¬ 
борах в пределах 2...5 В. Для осуществления инжекции затвор МДП-тран- 
зистора на кристалле не соединяется со стоком. 

Дальнейшее развитие работ по инжекционной модификации с ис¬ 
пользованием рассмотренных выше процессов изменения зарядового 
состояния МДП-структур, наряду с разработкой новых видов полевых 
приборов с изменяемыми параметрами, будет направлено на создание 
локальных областей инжекционно-индуцированного заряда диэлектрика 
нанометровых размеров, что откроет возможность формирования ста¬ 
бильных и перестраиваемых квантоворазмерных элементов полупровод¬ 
никовой наноэлектроники. 

МДП-технология и основные направления 

развития наноэлектроники 

Из-за своей коммерческой значимости структура 8і— 8Ю 2 
вызывает громадный научный интерес. Насчитывается около 40000 ра¬ 
бот (начиная с 1969 г.), посвященных данной структуре [36]. Однако 
многие вопросы остаются невыясненными до настоящего времени: де¬ 
тальное понимание механизмов диффузии; взаимные реакции окисляю¬ 
щих и нитридирующих частиц в 8Ю 2 ; механизмы начальной стадии 
окисления на атомарном уровне; послеокислительные процессы и их 
зависимость от электрофизических свойств; структура границ раздела; 
образование дефектов; механизмы деградации. 

Несмотря на прекрасные свойства двуокиси кремния (высокое удель¬ 
ное сопротивление, низкая плотность дефектов на границе раздела, вы¬ 
сокая температура плавления, большая ширина запрещенной зоны), су¬ 
ществуют и определенные недостатки, которые наиболее ярко проявля¬ 
ются с уменьшением топологических размеров, а следовательно, и 
толщины 8Ю 2 . Двуокись кремния имеет относительно низкую диэлект- 
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рическую проницаемость (е ох = 3,9). 

Для того, чтобы эффективно управ¬ 
лять проводимостью канала при 
все уменьшающихся топологичес¬ 
ких размерах МДП-транзисторов, 
необходимо использовать все более 
тонкие слои двуокиси кремния. На 
рис. 2.13 показана зависимость тол¬ 
щины подзатворного слоя двуокиси 
кремния от минимального топологи¬ 
ческого размера [36]. К 2014 г. по¬ 
требуются диэлектрики с эквивален¬ 
тной толщиной 0,5...0,6 нм. Уже 
сейчас есть сведения о создании 
МДП-транзисторов с толщиной ди¬ 
электрика 0,8 нм. Однако при толщине < 1,2 нм слои двуокиси кремния 
теряют свои диэлектрические свойства. Это вызывает необходимость со¬ 
здания альтернативных подзатворных материалов, имеющих эквивалент¬ 
ную толщину < 1,2 нм. Эквивалентная толщина диэлектрика определяет¬ 
ся как толщина слоя 8і0 2 с е ох - 3,9, имеющего ту же емкость, что и 
альтернативный диэлектрик с большей величиной относительной диэ¬ 
лектрической проницаемости. Эквивалентная толщина подзатворного 
диэлектрика равна / эк = / диэл (3,9/е диэЛ ). При толщине <1,2 нм у 8Ю 2 
увеличиваются токи утечки затвора, возрастает рассеивание носителей в 
канале, повышается проникновение примесей, усиливаются деградаци- 
онные процессы. 

Основными проблемами при создании подзатворных диэлектриков на 
основе двуокиси кремния являются увеличение тока затвора, снижение 
эффективности управления каналом, снижение надежности [36]. 

5і 0 2 имеет большую ширину запрещенной зоны ~9 эВ, низкую плот¬ 
ность ловушек и дефектов в объеме, что обусловливает малую величину 
тока утечки. При толщине 8іОі < 3 нм прямое туннелирование будет 
преобладать над током утечки. Прямой туннельный ток экспоненциаль¬ 
но возрастает с уменьшением толщины оксида. При уменьшении тол¬ 
щины оксида на 0,2 нм ток возрастает на порядок. Если за максималь¬ 
но допустимую плотность тока затвора принять 1 А/см 2 , то минимально 
допустимая толщина 8Ю 2 составит —1,3 нм. 

Ток стока в МДП-транзисторах с ультратонким подзатворным диэлек¬ 
триком возрастает с уменьшением толщины 8Ю-, до 1,3 нм, а затем на- 
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Рис. 2.13. Зависимость толщины подзат¬ 
ворного диэлектрика от минимального 
топологического размера 
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чинает уменьшаться. Причины снижения тока стока еще до конца не 
выяснены, но они связаны с увеличением рассеивания носителей у гра¬ 
ницы раздела 8Ю 2 - поликристаллический кремний, со снижением под¬ 
вижности носителей из-за влияния заряда в инверсионном слое, с элек¬ 
тростатическим взаимодействием между зарядами в сильнолегированном 
затворе, истоке и стоке. 

В ультратонких пленках 8Ю 2 может наблюдаться и снижение заряда 
инжектированного до пробоя. Электроны, движущиеся через слой 8Ю 2 , 
создают электронные ловушки и поверхностные состояния, накопление 
которых ухудшает изолирующие свойства. По данным различных авто¬ 
ров, предельная толщина 8Ю 2 , обусловленная приемлемой величиной 
заряда, инжектированного до пробоя составляет от 1,4 до 2,2 нм. Такой 
разброс результатов оценок связан с различием моделей, экстраполиру¬ 
ющих данные, полученные при относительно высоких напряжениях 
(2,5...4) на рабочие напряжения 1... 1,2 В. 

Таким образом, предельная толщина пленок 8Ю 2 , используемых в 
качестве подзатворных диэлектриков, вследствие действия рассмотрен¬ 
ных факторов составляет 1,2...1,3 нм. Следовательно, новые поколения 
интегральных схем, которые потребуют толщины диэлектрика < Інм (см. 
рис. 2.13), должны будут ориентироваться на альтернативные диэлектри¬ 
ки с высокой диэлектрической проницаемостью [36]. С этой точки зре¬ 
ния, в ближайшие 5-10 лет следует ожидать вытеснения 8Ю 2 альтерна¬ 
тивными диэлектриками. 

В качестве перспективных альтернативных подзатворных диэлектри¬ 
ков в настоящее время рассматриваются 8і 3 1Ч 4 и оксиды металлов с вы¬ 
сокой диэлектрической проницаемостью. Слои 8і 3 ІѴ 4 с высокими элек¬ 
трическими характеристиками получают с внедрением некоторого коли¬ 
чества кислорода, так как кремний лучше реагирует с кислородом, чем 
с азотом. Уже получены ультратонкие пленки 8і 3 1Ч 4 с достаточно высо¬ 
кими характеристиками, однако диэлектрическая проницаемость 8і 3 М 4 
всего в 2 раза больше, чем у 8Ю 2 . Поэтому 8і 3 1Ѵ 4 можно рассматривать 
только в качестве временного решения. С этой точки зрения оксиды 
металлов с высокой диэлектрической проницаемостью предпочтительнее. 

Наиболее привлекательными для использования в качестве альтерна¬ 
тивных подзатворных диэлектриков считаются А1 2 0 3 , 2Ю 2 , НЮ 2 , ТЮ 2 , 
Та 2 0 2 . Их основные свойства приведены в табл. 2.3 [36]. 

Одним из основных требований к альтернативным материалам для 
подзатворных диэлектриков является термодинамическая устойчивость на 
кремнии. При формировании альтернативного диэлектрика или при 
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Таблица 2.3 Свойства подзатворных диэлектриков 


Параметры 


Подзатворные диэлектрики 


5І0 2 

аі 2 о 3 

2г0 2 

— 

ню 2 

Ті0 2 

Та 2 0 2 

Относительная диэлектрическая 

3,9 

9,5 

22 

20 

80 

25 

проницаемость 

Ширина запрещенной зоны, эВ 

9 

СО 

Ъо 

4 

4,5 

3 

5 

Стабильность аморфной фазы 

высокая 

высокая 

низкая 

низкая 

высокая 

низкая 


проведении последующих операций не должно образовываться двуоки¬ 
си кремния или силицидов, т. к. при этом будет уменьшаться диэлект¬ 
рическая проницаемость подзатворного диэлектрика (в качестве подзат¬ 
ворных предпочтительнее аморфные диэлектрики). Однако большая 
часть оксидов металлов имеет склонность к кристаллизации, что пред¬ 
полагает разработку эффективных методов стабилизации аморфных фаз, 
например путем формирования силикатов. Поликристаллические диэлек¬ 
трики подходят в меньшей степени, т.к. границы зерен облегчают пе¬ 
ренос носителей в сильных электрических полях. Кристаллизация уве¬ 
личивает неровность границы раздела и сопровождается снижением под¬ 
вижности носителей в канале. 

Относительная диэлектрическая проницаемость альтернативного диэ¬ 
лектрика должна находиться в диапазоне 9...25. При более высокой 
диэлектрической проницаемости слой диэлектрика будет слишком тол¬ 
стым по отношению к размерам канала, что усилит негативное влияние 
краевых электрических полей. 

Несмотря на то, что значительная толщина альтернативного диэлек¬ 
трика снижает токи утечки, для получения минимальных токов диэлек¬ 
трик должен иметь большую ширину запрещенной зоны. 

Рассмотренным требованиям не удовлетворяет в полной мере ни один 
из представленных в табл. 2.3 материалов. Поэтому получение альтер¬ 
нативного диэлектрика, удовлетворяющего требованиям кремниевой 
МДП-технологии, является достаточно сложной задачей, на решение 
которой затрачивается достаточно много усилий. 

Развитие нанотехнологий направлено на создание электронных уст¬ 
ройств будущего, способных стать базой для дальнейшего развития ин¬ 
формационных технологий. Увеличение мощностей компьютерных си¬ 
стем достигается уменьшением размеров применяющихся в настоящее 
время кремниевых интегральных схем. Однако по оценке ведущих меж¬ 
дународных исследовательских организаций, при сохранении современ- 
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ных темпов развития интегральных технологий через 10... 15 лет будет 
достигнут предел микроминиатюризации. Дальнейшее повышение вы¬ 
числительных мощностей компьютерных систем будет неразрывно свя 
зано с применением нанотехнологий. 

Наноэлектроника является областью науки и техники, сформировав 
шейся на основе достижений физики твердого тела, квантовой электро¬ 
ники, физической химии и технологии полупроводниковой микроэлект¬ 
роники. Разрабатываемые для наноэлектроники технологии должны быть 
ориентированы на массовое производство приборов и интегральных схем 
с минимальными размерами элементов в диапазоне от 100 до 1 нм 

В наноэлектронике используются следующие основные квантовые 
эффекты, лежащие в основе функционирования наноразмерных элемен¬ 
тов: интерференция; квантовое ограничение; туннелирование через по¬ 
тенциальные барьеры. 

В наноразмерных структурах электронные волны могут взаимодей¬ 
ствовать друг с другом и с различными неоднородностями, при этом 
может наблюдаться интерференция, благодаря наличию которой у элек¬ 
тронов заряда можно управлять, используя локальные электростатичес¬ 
кие или электромагнитные поля. 

Свободному электрону в твердом теле соответствует электромагнит¬ 
ная волна, способная распространяться в любом направлении. Однако 
поведение электрона изменяется, если он находится в области твердого 
тела, ограниченной потенциальными барьерами, примером которой мо¬ 
жет являться квантовый шнур с ограниченными размерами сечения. В 
этом случае в поперечных направлениях могут распространяться только 
волны с длиной, кратной геометрическим размерам структуры. При этом 
соответствующие им электроны могут иметь только определенные фик¬ 
сированные значения энергии, тогда как вдоль шнура могут двигаться 
электроны с любой энергией. Запирание электрона хотя бы в одном из 
направлений сопровождается увеличением его импульса. Данное явле¬ 
ние называется квантовым ограничением и приводит, с одной стороны к 
увеличению минимальной энергии электрона, а с другой - к дополни¬ 
тельному квантованию энергетических уровней, вследствие чего свойства 
наноразмерных структур будут отличаться от свойств материала, из ко¬ 
торого они сформированы. 

На туннелирование электронов в наноразмерных структурах суще¬ 
ственное влияние оказывает квантовое ограничение. Квантование их 
энергетических состояний в тонких периодически расположенных ямах 
вызывает появление у туннелирования резонансного характера. Поэто¬ 
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му через такую структуру могут проникать только электроны с опреде¬ 
ленной энергией. 

По данным анализа состояния работ по нанотехнологиям, проведен¬ 
ного Институтом нанотехнологий международного фонда конверсии, 
среди основных концепций создания наноэлектронных приборов, спо¬ 
собных в перспективе конкурировать с современными МДП-схемами, 
можно выделить следующие. 

Одноэлектронный транзистор, предложенный К. К.Лихаревым и 
Д. В. Авериным, состоит из двух последовательно включенных туннель¬ 
ных переходов. Туннелирование отдельных электронов контролируется 
кулоновской блокадой, которая управляется потенциалом, приложен¬ 
ным к активной области транзистора, расположенной между двумя про¬ 
слойками тонкого диэлектрика. В перспективе такая структура может из¬ 
менять свое состояние (0 или 1) под действием одного электрона. Для 
квантовых структур с размерами порядка 10 нм количество электро¬ 
нов в активной области должно составлять около 10. 

Эффект фазовой интерференции электронов в вакууме используется в 
квантовом интерференционном транзисторе. Предполагается, что рабочие 
частоты такого транзистора будут достигать 1000 ГГц. Рабочие частоты у 
лучших современных интегральных транзисторов в 100-1000 раз меньше. 
Интерференционный транзистор состоит из полевого эмиттера, коллек¬ 
тора и сегментированных конденсаторов между ними. Фазовая интер¬ 
ференция электронов управляется электростатическим потенциалом на 
этих конденсаторах. 

Новые цифровые переключающие приборы на атомных и молекуляр¬ 
ных шнурах были разработаны в Японии в 1993 г. (Ю.Вада и др.). Ба¬ 
зовая ячейка такого прибора состоит из атомного шнура, переключаю¬ 
щего атома и переключающего электрода. Переключающий атом может 
смещаться из атомного шнура электрическим полем, приложенным к 
переключающему электроду. Проведенные расчеты показывают, что для 
прерывания движения электронов в атомном шнуре достаточен зазор 
порядка 0,4 нм. Ожидается, что рабочие частоты таких приборов будут 
достигать 1000 ГГц при размерах структуры 10 нм. 

Транзисторы на резонансном туннелировании были разработаны в 
начале девяностых годов. Они представляют собой двухбарьерный диод 
на квантовых ямах, у которого потенциал ям и определенные резо¬ 
нансные условия определяются третьим электродом. Предполагается, что 

1000 ГГ ТОрЫ НЭ * эезонаНсном туннелировании с рабочей частотой до 
ц будут использованы для создания ячеек статической памяти. 
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Вместе с тем следует отметить, что в развитии наноэлектронных тех¬ 
нологий имеется ряд существенных трудностей [35]. Оказалось что 
интегральные схемы на одноэлектронных транзисторах из-за высокого 
выходного сопротивления имеют рабочую частоту не более 1 ГГц Не 
определены пути создания для одноэлектронных транзисторов, работа¬ 
ющих при комнатных температурах, квантовых точек диаметром 1 нм 
Кроме того, наличие случайно-заряженных примесей в подложке при¬ 
водит к сдвигам пороговых напряжений одноэлектронных транзисторов 
К достоинствам одноэлектронных туннельных приборов следует от¬ 
нести высокую плотность упаковки в сочетании с низкой мощностью 
Перспективным представляется создание элемента памяти, возможно, не 
в форме одноэлектронного блокадного транзистора, а скорее в форме 
наноразмерного аналога стандартных устройств памяти мгновенного 
типа. Данные элементы могут выполнять функции статической памяти 
ликвидируя разрыв между современной КМДП-памятью и чистым од- 
ноэлектронным транзистором. Станет ли концепция чистого одноэлек¬ 
тронного транзистора рыночным образцом, будет зависеть от способно¬ 
сти создавать однородные элементы прибора размером на уровне 2 нм 
и устойчивости этих устройств к фоновым колебаниям заряда. 

Резонансные туннельные диоды перспективны для использования в 
цифро-аналоговых и цифровых преобразователях, регистрах сдвига и 
статической памяти ультранизкой мощности, имеют преимущества пе¬ 
ред КМДП-БИС по быстродействию при использовании в цифро-ана¬ 
логовых конвертерах с частотами 10... 100 ГГц и по мощности при при¬ 
менении в приборах статической памяти. Поэтому эти устройства на 
основе материалов А В могут найти применение в ближайшем буду¬ 
щем. Приборы на основе кремния имеют пока худшие характеристики, 
по сравнению с приборами на материалах А Ш В Ѵ , и нуждаются в даль¬ 
нейшей доработке. Однако резонансные туннельные диоды требуют ус¬ 
тойчивости технологии в монослойном режиме и хорошей равномер¬ 
ности по всей пластине, что является главной проблемой, особенно для 
схем с большой степенью интеграции. 

Цифровые схемы на основе сверхпроводников, которые обеспечивают 
высокое быстродействие (диапазон ГГц), имеют рыночный потенциал 
для применения в той области, где кремниевые КМДП-схемы не могут 
достигнуть тех же частот из-за литографических ограничений. Они могут 
с успехом применяться в высокоскоростном аналого-цифровом и цифро- 
аналоговом преобразовании. К сожалению, такие приборы, основанные 
на сверхпроводящих материалах, нуждаются в охлаждении, что повышает 
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общую стоимость устройств на их основе. Другим препятствием является 
изготовление сложных схем с высокой степенью интеграции. 

Магнитная память с большой плотностью записи и с высоким быс¬ 
тродействием может быть создана на ячейках с магнитным туннельным 
переходом, в которых между верхним слоем нефиксированного сэнд¬ 
вича и фиксированным антиферромагнитом может протекать туннель¬ 
ный ток, величину которого определяет ориентация магнитного поля 
этого верхнего слоя. В настоящее время в такой магнитной памяти 
скорости доступа пока не соответствуют скорости доступа в динамичес¬ 
кой памяти КМДП-БИС, но моделирование показывает, что они могут 
быть увеличены за счет оптимизации структуры и размеров. Однако она 
может соответствовать КМДП-технологии по плотности памяти. Спино¬ 
вые устройства в виде ячеек с магнитным туннельным переходом могут 
проникнуть на рынок уже в ближайшем будущем. Записывающие го¬ 
ловки, основанные на механизме переменного туннельно-переходного 
подмагничивания, уже реально применяются. Препятствием для широ¬ 
кого внедрения в производство интегральных схем на основе ячеек с 
магнитным туннельным переходом является тот факт, что металлы, ис¬ 
пользуемые для создания туннельно-переходных ячеек, трудно совмес¬ 
тимы с кремниевой технологией. 

В настоящее время для создания полупроводниковых структур на¬ 
нометровых размеров применяются групповые технологии, основанные 
на осаждении и литографии. Групповые технологии имеют ряд особен¬ 
ностей, ограничивающих возможность создания структур нанометровых 
размеров. Прежде всего при осаждении образуются поры, зерна, дис¬ 
локации и другие дефекты, возникающие из-за одновременного осаж¬ 
дения на различные участки подложки. Применение методов эпитак¬ 
сии хотя и позволит преодолеть в известной степени данные затрудне¬ 
ния, но из-за высоких температур существенно затруднит локальное 
осаждение. 

Развитие методов литографии шло по пути уменьшения длины ис¬ 
пользуемого излучения (ультрафиолетовое или синхротронное) и приме¬ 
нения частиц с меньшей длиной волны (высокоэнергетичная электрон¬ 
ная и ионная литография). Существенным ограничением методов оп¬ 
тической литографии является возможность фокусировки света. От этого 
недостатка свободны методы ионной и электронной литографии. Одна¬ 
ко высокая энергия фокусируемых частиц приводит к нарушению по¬ 
верхности используемых материалов, что и ограничивает разрешающую 
способность. 
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В нанотехнологиях повышение разрешающей способности может быт 
достигнуто без применения высокоэнергетических частиц за счет созл Ь 
ния условий, запрещающих свободное распространение частиц чеТ 
определенную область (эффекта туннелирования). Так, эффективная 
ширина потока туннелирующих электронов при использовании техник 
сканирующей зондовой микроскопии при энергии в доли эВ состава 
десятые доли нм. Ш1яе т 

Решение проблемы фокусировки, обеспечивающее создание отдель 
ных элементов с нанометровыми размерами, не решает задачи создания 
интегральных схем высокой интеграции. Для создания интегральной 
схемы с числом элементов 10»... 10» даже при реализации теоретическо- 
го предела чувствительности электронорезистов потребуется достаточно 
большое время экспонирования, неприемлемое для условий массового 
производства интегральных схем. 

Как известно, существует сравнительно узкая область длин волн даль¬ 
него вакуумного ультрафиолета и примыкающая к ней область мягкого 
рентгеновского излучения, благоприятная для проникновения в диапа¬ 
зон размеров < 100 нм. Более короткое излучение сложно использовать 
из-за генерации рентгеновских фотоэлектронов. Применение этого диа¬ 
пазона длин волн, эксимерных лазеров и брегговских зеркал на основе 
покрытия Мо, обеспечивающих получение для длины волны 14 нм 
коэффициента отражения до 70 %, позволит в ближайшее десятилетие 

?пЫ ИЧЬ СПОСобнос ™ «-ИЮ нм. В частности, компании 

I И івм в 2001 г. освоили серийный выпуск интегральных схем 

(130 нм) по технологии, основанной на использовании АгР эксимерно- 
го лазера. 

Рассмотрение современного состояния нанотехнологий показывает, 
что единственным прибором наноэлектроники, сохраняющим свою ра¬ 
ботоспособность вплоть до размеров 6... 10 нм, является кремниевый 
полевой нанотранзистор со структурой МДП. 

Массовое производство сверхбольших интегральных схем на основе 
нанотранзисторов с минимальной длиной затвора 20 нм, а затем и 10 нм 
уд основываться на развитии методов проекционной рентгеновской 
литографии в области вакуумного ультрафиолета и проекционной элек¬ 
тронной и ионнои литографии и будет готово приблизительно к 2015 г. 
Основные параметры этих сверхбольших схем будут следующими: плот- 
ность размещения логических вентилей ІО 8 см 2 , размер кристалла 

н... і э см при плотности рассеиваемой мощности 100 Вт/см 2 рабочие 
частоты до 20...40 ГГц. ’ 
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Полупроводниковые и диэлектрические соединения 

Такие преимущества кремния как благоприятная для основ¬ 
ной массы приборов и схем ширина запрещенной зоны (Е Д = 1,1 эВ), 
возможность создания изолирующих (диэлектрических) слоев $Ю 2 не¬ 
посредственно в ходе технологических процессов создания приборов и 
интегральных схем, возможность получения бездислокационных моно¬ 
кристаллов высокого структурного совершенства, практически неограни¬ 
ченные запасы в земной коре и многое другое делают кремний важ¬ 
нейшим полупроводниковым материалом сейчас и на ближайшую пер¬ 
спективу. Годовое производство полупроводникового кремния уже 
превышает 10 тыс. т. На его основе получают около 90% всех полупро¬ 
водниковых приборов и схем. 

Вместе с тем около 10 % приборов и схем, без которых немыслима 
современная электроника, не могут быть получены на основе кремния. 

Можно назвать только несколько причин: 

— Кремний является непрямозонным полупроводником и поэтому на 
его основе нельзя получить оптические квантовые генераторы (лазеры). 
Хотя в последнее время получены данные о создании лазеров на осно¬ 
ве кремния, легированного эрбием, за счет прямых переходов в эрбий, 
но очень малая растворимость последнего в кремнии позволяет полу¬ 
чить лазеры только малой мощности, которые не представляют практи¬ 
ческого интереса. Получение же пригодных и одновременно хорошо 
растворимых примесей является вряд ли разрешимой задачей. 

— Важнейшим параметром полупроводниковых устройств является 
их быстродействие. В устройствах на основе кремния практически до¬ 
стигнуто максимально возможное для них быстродействие. В вычисли¬ 
тельных устройствах, преобразователях энергии требуются новые мате¬ 
риалы. 

— Ширина запрещенной зоны в кремнии не позволяет получать на 
его основе приборы и схемы, способные работать при температурах 
выше 200 °С, что резко снижает перспективы его использования сейчас 
и тем более в перспективе. Для этого нужны материалы с существенно 
большей шириной запрещенной зоны. 

~ По этой же причине кремний не позволяет получать светодиоды, 
дающие излучение в широком диапазоне цветов, в частности близких к 
УФ излучению (синего, зеленого, голубого свечения). 

Задачи могут быть решены, и во многом уже решаются, с помощью 
использования широкой гаммы полупроводниковых соединений и твер- 
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дых растворов (все более многокомпонентных) на их основе. Это 
единения класса А В ѵ (Са$, СаР, АШ, СаІМ, ІпІЧ, ІпР), А 1 ^ (2 П $ 
2п8е, Сс18...) и др., позволяющие получать материалы с очень широким 
диапазоном значений ширины запрещенной зоны от нескольких деся¬ 
тых до > 6 эВ и светодиоды с широкой гаммой цветов. В последние годы 
удалось получить светодиоды голубого, зеленого свечения (что раньше 
не удавалось) на основе широкозонных нитридов III группы (АШ СаИ 
АЮа, ІпІѴ...) на подложках ОаМ. Это намного превосходит выпускав¬ 
шиеся до недавнего времени светодиоды на основе СаАз. Но широкое 
внедрение нитридов высокого структурного совершенства оказалось 
очень сложной задачей. Сейчас в развитых странах занимаются разра¬ 
боткой оптимальной технологии их получения. 

Создаются полевые транзисторы на основе (А1, Са)Аз/СаАз. Широ¬ 
козонные нитриды резко повышают пробивные поля, позволяют полу¬ 
чить высокую удельную мощность в диапазоне частот до сотен гигагерц 
с сохранением работоспособности до 600 °С (вместо 200 °С в схемах на 
основе кремния). 

Это особенно важно, если учесть, что уже сейчас более 80 % инфор¬ 
мации, которую получает человек, составляет видеоинформация, полу¬ 
чаемая в основном с помощью полупроводников. 

Соединения А ІП В Ѵ в основном прямозонные и потому используются 
для получения лазеров. Задача заключается в дальнейшем повышении 
их мощности. 

Выполненные на основе полупроводниковых соединений интеграль¬ 
ные схемы обладают значительно более высоким быстродействием, чем 
кремниевые. Лидирующее положение занимает в данном случае арсенид 
галлия (ОаАз). 

Одним из важнейших направлений электроники является получение 
полифункциональных электронных устройств. Возрастает роль тех на¬ 
правлений, которые способствуют преобразованию одних видов энергии 
в другую. Это назначение выполняется особым классом материалов 
электронной техники — диэлектрическими соединениями. Сотни диэлек¬ 
трических соединений — в их числе сегнетоэлектрики, пьезоэлектрики, 
диэлектрические оптические акустоэлектрические устройства, электреты, 
пироэлектрики, — только диэлектрики позволяют взаимно преобразовы¬ 
вать электрические, магнитные, тепловые, акустические и оптические 
энергии. 

Важен дистанционный контроль теплофизических процессов. Это 
позволит поднять на качественно новый уровень АСУТП в металлур- 
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гии энергетике, машиностроении, электронике, медицине, устройства с 
полевым управлением теплопроводности. 

Диэлектрические материалы используются в виде монокристаллов, 
поликристаллов, пленок, жидких кристаллов. Актуальной является зада¬ 
ча получения тонкопленочных диэлектрических устройств. 

Электропроводность в этих материалах осуществляется, как правило, 
не за счет обычного перемещения подвижных электронов и дырок, а 
носит прыжковый характер, который мало изучен. 

Актуальной задачей в области диэлектриков является также миниатю¬ 
ризация устройств. 

Технологические трудности широкого использования диэлектрических 
соединений связаны с многокомпонентностью этих соединений, слабой 
изученностью структурных дефектов и др. 

2 . 3 . ПРИБОРЫ И ТЕХНОЛОГИЯ НА ОСНОВЕ 
НЕПЛ АНАРНОГО КРЕМНИЯ 1 _ 

В Московском институте стали и сплавов проводятся НИР 
по направлению «Непланарная силовая электроника». Это направление 
включает в себя разработку теоретических и технологических основ со¬ 
здания дискретных полупроводниковых приборов нового поколения, 
которые создаются на основе непланарных подложек — профилирован¬ 
ных монокристаллов кремния. 

Известно, что значительную часть в общем выпуске полупроводни¬ 
ковой продукции составляют дискретные приборы (диоды, транзисторы, 
тиристоры) для нужд силовой промышленной электроники и мощной 
преобразовательной техники. 

По различным оценкам, для изготовления силовых полупроводнико¬ 
вых приборов (СПП) ежегодно расходуется от 8 до 10% всего произво¬ 
димого в мире монокристаллического кремния [45]. 

Рынок потребления силовых электронных устройств постоянно рас¬ 
ширяется, т. к. постоянно растет общий объем мирового потребления 
электроэнергии, промышленной продукции и сырья, идет постоянное 
усложнение технологических процессов на производстве, ужесточаются 
требования к экологии. 

Работа выполняется докторантом Т. Т. Кондратенко и сотрудниками МИСиС и 
МГОУ - проф. В. В. Крапухиным и доц. Т.Я. Кондратенко. 
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Для каждой области применения имеются соответствующие тип 
приборов. Диапазон основных параметров современных СПП состяктг Ы 
ет 100. 1000 В по блокируемому напряжению, рабочий ток ^ 

цы до 5- 10 А, время переключения - от сотен микросекунд до легят 
ков пикосекунд и т.д. [45]. д сят ~ 

Развитие конструкций силовых полупроводниковых приборов идет п 
основном по пути увеличения рабочего тока и напряжения в соответ 
ствующих диапазонах частот. 

Традиционно основным элементом в конструкции СПП является 
плоская пластина из монокристаллического кремния, на которой йюп 
мируется та или иная полупроводниковая структура. 

Простейшая структура состоит из двух слоев: « + -«, р+- р - высоколе 
гированнои подложки и рабочего слоя, в котором образуется ОПЗ Такая 
структура применяется для изготовления выпрямительных диодов Шот 
тки или слоев типа р-п, полученных методом диффузии или эпитаксии. 

Поверхностные явления в современных силовых 
полупроводниковых приборах с р-п-переходами 
плоской структуры 

Известно, что важнейшей проблемой при конструировании 
силовых полупроводниковых приборов с плоскими планарно-эпитакси¬ 
альными ^-«-переходами является полное исключение поверхностного 
пробоя при приложении обратного напряжения С ()Г) [46-48]. Это связа¬ 
но с тем, что силовые, например, кремниевые полупроводниковые при¬ 
боры рассчитаны на рабочие напряжения 6/ об (200...5000 В) и могут про¬ 
пускать рабочий ток / пр (10...2000 А) с р-п- переходами, изготовленными 
из высокоомного кремния с удельным сопротивлением р (7.. 600 Ом-см) 
с рабочей площадью 8 р _ п (0,3... 1000 см 2 ). 

Поверхностный пробой [48-50] возникает в полупроводниковом р-п- 
переходе, если напряженность электрического поля Е % превышает неко- 
торую величину Е тах = Е пр (рис. 2.14), определяемую шириной области 
о ъемного заряда \Ѵ р п в объеме р-«-перехода. Напряженность электри¬ 
ческого поля Е в на поверхности р-«-перехода определяется шириной об¬ 
ласти о ъемного заряда Щ р _ п на его поверхности. Критерием степени 
влияния поверхностных эффектов можно считать отношение напряжен¬ 
ности электрического поля Е 3 на поверхности к напряженности элект¬ 
рического поля Е тах = Е пр при пробеге в объеме: 

Е в / Е тп = у; ^4 обр /^Обр = У. 
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Рис. 2.14. Поперечное сечение кремниевой р + -л~-л + -структуры силового диода при об¬ 
ратном смещении: 

1 — распределение напряженности электрического поля Е р _ п в объеме р-л-перехода; 

2 — распределение напряженности электрического поля Е 5 п на боковой поверхности 
р-л-перехода; 3 - металл контакта; ]Ѵ р _ п - ширина области объемного заряда в объеме 
р-л-перехода; IV п —ширина области объемного заряда на боковой поверхности р-л-пе- 
рехода; а 1( а 2 — угол обратной и прямой фаски, соответственно 

где - напряжение пробоя на поверхности р-и-перехода, 1У обр - 

напряжение пробоя в объеме р -«-перехода. 

В полупроводниковой электронике существует несколько способов 
снижения величины напряженности электрического поля Е в на поверх¬ 
ности: созданием охранных р-«-переходов [49, 50] (рис. 2.15, а); форми¬ 
рованием охранных колец профилированием р-«-переходов с помощью 
прямой (обратной) фаски (рис. 2.15, б), при этом прямой фаской при¬ 
нято называть скос поверхности, при котором уменьшается объем силь¬ 
но легированной области р + -«-(или п + -р-) перехода. 

Дальнейшее совершенствование способов профилирования поверхнос¬ 
ти кремниевых р-«-переходов силовых приборов развивалось по пути 
создания структур с двумя прямыми фасками (рис. 2.16, 2.17) на рабочие 



Рис. 2.15. Схематическое устройство р-л-перехода с зашитой поверхности: 
сплошного охранного р-л-перехода; б - с помощью охранного кольца 
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Рис. 2.16. Схематическое устройство кремниевого кристалла: 

а — с п + -п-р + - переходом на основе л-8і (р = 250 Ом • см); б — с четырехслойной струк¬ 
турой п + -р + -п-р + для силового тиристора на основе л-5і (р = 30 Ом-см); а [( и 2 - углы 
прямых фасок 



Рис. 2.17. Схематическое устройство кремниевого кристалла с пятислойной структурой 
п + -р + -п-і-р + -р і ~ + для силового тиристора на основе л-$і (р = 500 Ом*см) с двумя пря¬ 
мыми фасками ос 2 , а' 2 

напряжения 6/ обр = 4000...7000 В. Однако в кремниевых структурах с 
плоскими р-д-переходами для высоковольтных силовых приборов такие 
важнейшие параметры, как напряженность электрического поля на 
поверхности Е 5 , ширина р-и-перехода на поверхности узла фаски И 7 ^ ^ 

определяются эмпирическим путем для каждой партии приборов [47]. 
Например, для диодных структур /? + -я-я + -типа на основе п - $і с удель¬ 
ным сопротивлением р п (80... 100 Ом • см), были рассчитаны по методи¬ 
ке [50] поверхностные параметры Е„ V _ , а,, а-,. И 7 ,, с помощью сле- 

4 ■’обр 1 'р-п 

дующих эмпирических формул. 

Для обратной фаски: 

Б = (57а, + 4)С7 бр + (11,8а, + 2); 

И 7 ^ = (0,62 - 0,82а) 6/ обр + 650 - 735а,; 
а, <(68 - 4С/ обр )/11,8; 10° < а, <30°. 
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Для прямой фаски: 


= 600а-)’ 67 ^ 0 бр 


1Ѵ Я п = (0,58 - 9,7а 2 ) Б обр ч- 1600 - 29 • 10 3 а 2 , 

при этом поверхностное обратное напряжение 11^ определяется по 
формуле [51]: 

^обр _ ! 2ро^евр ? ѵ 

^обр ^ о брРѵ( ее 0 + е 1 е о) 2 V, ■■ ■■■ 


где с _ поверхностная плотность электрического заряда, Кл/м 2 ; е,, е, 
е — диэлектрическая проницаемость среды (воздух $Ю 2 и другая защи¬ 
та), полупроводника, свободного пространства (е 0 = 8,85 • 10 ), Ф/м 

соответственно; р ѵ - плотность объемного заряда в полупроводнике 

соответственно (р ѵ = Р ѵ = _ ^Уц))* 

Для диодных, транзисторных, тиристорных полупроводниковых струк¬ 
тур, а также в зависимости от технологии их изготовления, вышепере¬ 
численные поверхностные параметры будут иметь уже другие значения, 
рассчитанные по другим формулам, которые представлены в виде гра¬ 
фического решения (рис. 2.18, 2.19, 2.20). 

Такой разброс поверхностных полупроводниковых структур для си¬ 
ловых приборов не позволяет разрабатывать более высокие технологии 
их производства, с целью существенного повышения характеристик по 
лупроводниковых структур с плоскими (планарными) /?-д-перехода ми и 
металлическими контактами к ним. 

Как следует из рис. 2.14, слой объемного заряда реального р-п- пе¬ 
рехода в приповерхностном слое кристалла кремния может быть уже 


Еу, кВ/см 



200 600 1000 1400 1800 х, мкм 


Рис. 2.18. Распределение напряженности электрического поля на поверхности р -п-п 
кремниевой структуры при различных значениях 6' 0бр , кВ: 

1 ~ 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4 


11 - 6928 
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( ^у«< ^Р- п) ИЛИ ШИре { \-п >]Ѵ Р-п) размера ОПЗ в объеме р-и-перехо- 
да. Сужение ОПЗ увеличивает напряженность электрического поля Е 
приповерхностной области по сравнению с объемным значением Е* 
это приводит к возникновению поверхностного пробоя при более ниТ 
ком обратном напряжении і/ обр (см. рис. 2.18, 2.19, 2.20). 

Как показывает анализ реальных кремниевых структур р + -п-п + -типа 
для силовых полупроводниковых приборов [47], применение профили¬ 
рующих фасок а, и а 2 не избавляет реальные приборы от поверхност¬ 
ного пробоя при приложении к ^-«-переходу обратного напряжения, так 
как это грубо нарушает условие электронейтральности структуры в аб¬ 
солютных единицах заряда, Кл: 

@0 + + С?5 = 0) (2.3) 

где 0 о = 0)б Р О О; — заряд в диэлектрике при приложении обратного 
напряжения, С = ег 0< 5/а - емкость структуры; - заряд поверхност¬ 
ных состояний (на границе раздела); <? 5 - заряд в обедненной области 
О = ЯЩ а ~ Л Г д)(^-„); Ѵр- п ~ объем р-я-перехода. 

Таким образом, при создании и проектировании плоских кремниевых 
планарно-эпитаксиальных, планарно-диффузионных структур с плоски¬ 
ми металлическими контактами, для выполнения закона электронейтраль¬ 
ности приходится вводить противоканальные кольца р + - и « + -типов, 
противоканальные р-я-переходы, фаски с острыми углами, которые 
уменьшают их рабочий объем. 
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Различие в площадях верхнего и нижнего металлических контактов 
приводит к неоднородному распределению плотности рабочего тока 
через выпрямительный диод в прямом направлении (в режиме инжек¬ 
ции), так как наибольшая плотность рабочего тока наблюдается у края 
верхнего электрода, имеющего меньшие геометрические размеры, поэто¬ 
му электротепловая неустойчивость (электротепловая деградация) значи¬ 
тельно больше у края верхнего электрода, чем у нижнего при приложе¬ 
нии к структуре диода прямого напряжения Л . 

Электрофизические недостатки присущи и кремниевым четырехслой¬ 
ным силовым структурам р-п-р-п- типа, представленным на рис. 2.21. 

Для создания силовых кремниевых полупроводниковых приборов 
были предложены типы структур с двумя или тремя фасками, в кото¬ 
рых, тем не менее, не исключается проявление краевого эффекта из-за 
наличия поверхностного заряда с повышенной поверхностной плотнос¬ 
тью у краев плоских металлических контактов. 

Более приемлемой конструкцией является кремниевая структура, 
имеющая форму «электрода Роговского» [52] (рис. 2.22), в которой рас¬ 
пределение напряженности электрического поля и его эквипотенциаль¬ 
ных линий имеют более однородную природу, что позволяет использо¬ 
вать такие структуры при обратных напряжениях в пределах 4...7 кВ без 
скошенных боковых поверхностей ^-«-переходов. 

Другими словами, структура 5і выпрямительного элемента должна 
повторять структуру контактных электродов, роль которых в структуре 



Рис. 2.19. Распределение напряженности электрического поля Е 5 на поверхности р-п- 
перехода с обратной (а) и прямой (б) фасками в кремниевой структуре с удельным 
сопротивлением р = 30...40 Ом-см 
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Рис. 2.20. Зависимость отноше 
напряжения поверхностного г 

б0Я ^проа к нап Ряжению объеѵ 

ПРО б°я Ц, бр от плотности 
оверхностного заряда в кремг 
вых р -я-л + -структурах 



Рис. 2.21. Профили фасок р-п-р-п + -струк¬ 
туры на основе я-5і с удельным сопротив¬ 
лением, Ом • см: 

а - 7; б- 500; а, = Ю...35 0 ; а 2 = 2...5 0 ; а 3 = 3° 
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ЭДРИИРШ* "ИИ®*- 'Я** 

шшт .шашь ишшш, <шш 



Рис. 2.22. Структура /> + -/'-я + -кремниевого диода, имеющая форму «электрода Роговско¬ 
го» (а), и распределение эквипотенциальных линий в такой структуре (б) 


п + -і-р + выполняют р + - и и + -слои, как у «электродов Роговского», и они 
повторяют «застывшую» эквипотенциальную плоскость (см. рис. 2.22, б), 
которая соответствует потенциалу Ѵ х = ^/ (|Г)р /4, поэтому напряженность 
электрического поля Е 5 на поверхности р-я-перехода будет всегда мень¬ 
ше, чем в объеме, т. е. Е 3 < Е р _ п вследствие того, что у структуры с 
«электродами Роговского» эквипотенциальные линии у поверхности рас¬ 
ходятся. 

Координаты хи у формы «электрода Роговского» находятся из ре¬ 
шения системы уравнений следующим образом: 

х = — (/г/2л)1гь4; у - (Н/2п)(А + к/2), 

где Н - 1Ѵ 6 — толщина базовой области полупроводниковой структуры; 
А — параметр, характеризующий силовые линии. 

Полупроводниковые структуры, соответствующие этим уравнениям, яв¬ 
ляются плоскими, так как не учитывают распределения зарядов по оси і, 
и сами металлические контакты также являются плоскими (см. рис. 2.22, а). 



Рис. 2.23. Распределение электрического заряда у края прямоугольной металлической 
пластины по координате х = а 


2. МАТЕРИАЛЫ МИКРО- И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ 

Сущность этого явления (рис. 2.23) заключается в том, что плоские 
металлические контакты к таким полупроводниковым структурам всегда 
несут на себе поверхностный заряд <2 я , распределенный неравномерно 
по площади контакта (рис. 2.23): 

а Ь 

@55 = Я<Ѵ ^ = Я= |](о 0 ± Ах) • сЗхс іу, 

00 

где х — поверхность металлической контактной пластины, м 2 ; — по¬ 

верхностная плотность электрических зарядов на поверхности контакт¬ 
ной пластины, Кл/м 2 ; с 0 — однородное распределение поверхностных 
зарядов, Кл/м 2 . 

Такую картину можно представить графически (см. рис. 2.24). 

Для того, чтобы получить равномерное распределение электрического 
заряда по поверхности металлических контактов и избежать краевого 
эффекта (накопления поверхностных зарядов на краях плоских прямоу¬ 
гольных металлических контактов при обратном смещении), например, 
кремниевых силовых диодных структур р + -п-п + - типа, необходимо, чтобы 
металлическая поверхность контактов (в отличие от плоской поверхно¬ 
сти) повторяла поверхность 2-го порядка [53] поверхностного заряда 
(рис. 2.24, 2.25) и поверхности полупроводниковых /? + -я-я + -областей. В 



Рис. 2.24. Сгущение (рост) краевого электрического поля напряженностью Е 3 на тор¬ 
цах верхнего плоского металлического контакта площадью У = аЪ , где 0 Ях>Г) ~ распре¬ 
деление абсолютного отрицательного заряда в кулонах на краю металлического кон¬ 
такта вверху; 0^ ху) — распределение абсолютного положительного заряда в кулонах на 
нижнем (также прямоугольной формы) металлическом контакте в кремниевом диоде 
Р -л-л + -структуры, Е р п - однородное распределение напряженности электрического 
поля в объеме /ья-перехода 
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Рис. 2.25. Распределение абсолютного отрицательного заряда в кулонах <2~(К) на краю 
металлического верхнего контакта в виде плоского диска по его радиусу К для струк¬ 
туры р + -п-п + -типа 



этом случае боковые поверхности полупроводниковой структуры не дол¬ 
жны быть скошены под острыми углами прямой (а,) и обратной (а 2 ) 
фасок, так как поверхность 2-го порядка сама обеспечивает профилиро¬ 
вание р + -я-я + -структур под пространственными углами и обеспечивает 


эквипотенциальное распределение потенциала в пространстве. 

Тогда эквипотенциальные линии приходят из пространства от -°о до 
+°° и никогда не замыкаются вокруг электродов. Это означает, что элек¬ 
трическое поле напряженностью Е $ на боковой поверхности не будет 
иметь максимума (нет стушений линий поля, см. рис. 2.24), а будет рас¬ 
пределено равномерно, причем так, что на боковой поверхности крис¬ 


талла оно всегда меньше, чем в объеме /ья-перехода, 
краевой эффект будет существенно ослаблен. 



и 


Конструктивно-технологические особенности 
плоских планарно-эпитаксиальных структур 
с барьером Шоттки 

Потенциальный барьер, образующийся в приконтактном слое 
полупроводника, граничащий с металлом, исследован немецким ученым 
В. Шоттки [54] еще в 1939 г. и назван его именем. Дальнейшие иссле¬ 
дования [55] показали, что для возникновения барьера Шоттки в струк¬ 
туре металл—полупроводник необходимо, чтобы работа выхода электро¬ 
нов из металла Ф м и полупроводника Ф п была больше Ф м > Ф п , металл 
заряжается отрицательно, а полупроводник — положительно. Возникаю¬ 
щая при установлении равновесия контактная разность потенциалов 
между металлом и полупроводником равна: 

Фк = (Ф м - ф п )/Я> 

где д — элементарный заряд электрона. 
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Эта разность потенциалов создается в приповерхностном слое полу¬ 
проводника, в результате возникает барьер Шоттки высотой Ф М -Ф П = Ф 0 . 
В реальных структурах металл-полупроводник это соотношение не все¬ 
гда строго выполняется, так как на поверхности полупроводника в тон¬ 
кой диэлектрической прослойке, возникающей из-за технологических 
факторов между металлом и полупроводником, образуются локальные 
поверхностные состояния. Электроны, находящиеся на них, экраниру¬ 
ют влияние металла так, что внутреннее электрическое поле в полупро¬ 
воднике определяется этими поверхностными состояниями. 

Как правило, наибольшей высотой Ф 0 обладают барьеры Шоттки 
нанесением на полупроводник я-типа (ОаАз, $і) пленки золота. 

Известно, что барьер Шоттки обладает выпрямительными свойства¬ 
ми при больших токах, обусловленных целиком основными носителями 
заряда, а условие электронейтральности по-прежнему определяется урав¬ 
нением О 0 + = 0. 

В частности, для контакта металл-полупроводник я-типа оно выгля¬ 
дит следующим образом: 

й. + е я + о* = о, (2.4) 


где () = < 7 ./Ѵ д К д ; Ѵ д - объем полупроводника я-типа, м 3 ; (2 К ~ электри¬ 
ческий заряд поверхностных состояний на границе раздела металл—по¬ 
лупроводник, Кл; (? м — отрицательный заряд на поверхности металла, 
который сильно влияет на краевой эффект при использовании барьеров 
Шоттки для создания выпрямительных диодов на токи / выпр > 100 А и 
обратные напряжения [/ обр > 500 В, Кл. 

Условие (2.4) отличается от условия электронейтральности для одно¬ 
го кристалла без поверхностных эффектов, так как в кристалле полная 
сумма электрических зарядов подвижных носителей и примесных ионов 
А д , УѴд должна быть равна нулю. Если на единицу объема 1 см 3 или 
1 м 3 приходится N д донорных атомов, из которых УѴ ѵ не отдали свои 
электроны (следовательно, нейтральны), то оставшиеся А^—доноров 
(на единицу объема) будут ионизированы и, следовательно, будут заря¬ 
жены. 

Аналогично, на единицу объема 1 см 3 , 1 м 3 приходится -/Ѵд— А^ отри¬ 
цательно заряженных ионизированных акцепторов, где Ы у — число 
акцепторных атомов, не захвативших электрона. Тогда условие электро¬ 
нейтральности можно записать так: 


ЯІР п - п „ + Н д -М х -М А + М у ) = 0. (2.5) 
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Если же все доноры и акцепторы ионизованы, т. е. А т х = N = 0, то 
уравнение примет вид: У 

Рп - "п + ЛА Д - ТѴд = 0. (2 6) 

С учетом закона действующих масс п п -р п = п}, уравнение (2.6) пред¬ 
ставляется в виде: 


«„ = 1/2(ІѴ Д - Л/д) + УІІ/4(М п ~М А ) 2 + пІ 1/м 3 ; 


Рп = -1/2(^д - М к ) + Ѵ1/4(^Ѵ Д - ІѴд) 2 + п}, 1/м 3 . (2 . 8) 

Для сильнолегированных кристаллов л-типа, когда (Л/. - Л/д) » «., 

л = (ЛА Д - Л/д); Р п = «2/(Л/ д - Л/д). 

Соотношения (2.7, 2.8) позволяют оценивать флуктуации атомов при¬ 
месей в полупроводнике л-типа, выращенном тем или другим техноло¬ 
гическим способом. Например, вытягивание из расплава или процесс 
диффузии обеспечивают флуктуации атомов примесей на требуемом 
уровне при п і »(Л/ д - Л/д). В этом случае флуктуации примеси не при¬ 
водят к появлению полей, стремящихся их подавить, как было бы при 
(Л/ д _ Л/д)»л,, где л,- — собственная концентрация атомов данного по¬ 
лупроводника. Другими словами, флуктуации примесей в объеме полу¬ 
проводника л-типа в приборах с барьером Шоттки не могут быть физи¬ 
ческой причиной появления краевого поля напряженности Е ответствен¬ 
ного за провоцирование поверхностного пробоя, так как и в барьере 
Шоттки, и в р-л-переходе краевое поле Е 5 образуется поверхностными за¬ 
рядами С м , е ѵ . 

Точно так же на появление краевого поля не влияют глубокие уров¬ 
ни (ловушки), разброс контактной разности потенциалов, падение на¬ 
пряжения на самом теле металлического контакта [55]. 

Известно, что в структуре полупроводника с простейшим барьером 
Шоттки плоской структуры (рис. 2.26, а) наблюдается «мягкий пробой», он 
обусловлен наличием сильного электрического поля напряженностью Е х 
вблизи краев области объемного заряда шириной ]Ѵ , т.е. проявлением 
так называемого «краевого эффекта», приводящего реальные приборы к 
нестабильной во времени флуктуации основных параметров г|, ф к , / к , 
которые в свою очередь вызывают интенсификацию рекомбинационных 
(генерационных) процессов в местах выхода области объемного заряда 
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на поверхность полупроводникового кристалла (в нашем случае крем¬ 
ния) Этот физический процесс приводит к резкому увеличению обрат¬ 
ных токов утечки при повышении обратного напряжения (при котором 
происходит пробой), величина которого 7/ обр меньше напряжения про¬ 
боя V , обусловленного объемным распределением примесей. 

Для ПР ослабления «краевого эффекта», например в кремниевом крис¬ 
талле с плоским элементарным барьером Шоттки [56] (см. рис. 2.26, б). 




Рис. 2.26. Разновидности полупроводнико¬ 
вых структур диодов с барьером Шоттки 
плоской формы на 5і л-типа: 
а - с плоским элементарным барьером; 
б — с расширенным металлическим 
контактом; в — с диффузионным кольцом 
д-типа; г — с трехслойным металлическим 
контактом; д - с электродом в виде эл¬ 
липсоида вращения 
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чм*. ^ 

используют способ формирования расширенного металлического контак¬ 
та из золота или введения в структуру кристалла диффузионного коль¬ 
ца /7-типа под краем металлического контакта (см. рис. 2.26, в). Наличие 
материала /7-типа исключает сильные поля на краю и образует парад 
лельно барьеру Шоттки обратно смещенный /7-я-переход, который пред¬ 
назначен для создания выпрямительного силового диода и будет проби¬ 
ваться при напряжениях, определяемых концентрацией донорных ато¬ 
мов примесей 7Ѵ Д . 

Такая структура барьера Шоттки с кремнием я-типа (см. рис. 2.26 в) 
позволяет получить силовые диоды Шоттки в виде экспериментальных 
образцов с удельным сопротивлением р„ = 25 Ом • см, несколькими ох¬ 
ранными кольцами и напряжением лавинного пробоя Т' проб > 1000 В 

Дальнейшие конструктивно-технологические разработки привели к со¬ 
зданию планарно-эпитаксиального кремниевого барьера Шоттки [55] с 
трехслойным металлическим контактом, например Аи— Ті— Рг (рис. 2.26, г) 
площадью < 1 см - , на прямые токи > 10 А при обратных напряжениях 
> 50 В, с обратными токами порядка І 5 « 20 • 10“ 3 А. Была разработана 
методика расчета барьера Шоттки с металлическим электродом в фор¬ 
ме эллипсоида вращения или эллиптического цилиндра (рис. 2.26, д ) 
«утопленного» вглубь полупроводника на глубину А = 0,05 мкм, в пре¬ 
дельном же случае этот электрод сводится к металлическому диску либо 
металлической полоске, расположенным по поверхности полупроводни¬ 
ка, т.е. это говорит о плоской природе контакта металл-полупроводник 
и не объясняет физической природы возникновения краевого эффекта 
и не содержит реальных структур, лишенных краевого эффекта. Однако 
авторы [55] верно отметили факт, что на краях металлического листа 
контакта металл—полупроводник я-типа (в виде плоского диска или 
плоского прямоугольного листа) формируется поверхностная плотность 
заряда а 55 очень большой величины, создающая краевое электрическое 
поле напряженности Е х также большой величины, в пределе стремящейся 
к бесконечности (Е — » «=). 

Естественно, это приводит к существенному снижению величины по¬ 
тенциального барьера Шоттки для электронов вблизи металлических 
краев и, как следствие, к увеличению электронного тока в обратном на¬ 
правлении, дополнительно к электронному току, обусловленному термо¬ 
электронной эмиссией Ричардсона— Дэшмана. 

Результаты анализа конструкций существующих полупроводниковых 
приборов с плоскими контактами и монокристаллами полупроводников 
в виде плоских пластин показывают, что из-за их геометрической фор- 
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мы происходит возникновение явлений и процессов, которые отрица¬ 
тельно влияют на характеристики прибора. 

" «Краевой эффект» повышает величину тока утечки и снижает значение 
напряжения пробоя. Выполнение фасок и «охранных колец» изменяет 
площадь плоских контактов и приводит к шунтированию рабочего тока. 

Формальное увеличение площади пластин полупроводников до 
150 ..200 мм в диаметре вызывает большие трудности при получении 
монокристаллов с равномерным распределением удельного сопротивле¬ 
ния по радиусу и малыми остаточными термомеханическими напряже¬ 
ниями. При повышении мощности прибора возникают сложности с 
отводом тепла. 


Конструктивно-технологические способы подавления 
краевого эффекта в полупроводниковых структурах 
с барьером Шоттки 

Конструктивно-технологическая эволюция контакта металл- 
полупроводник я-типа с барьером Шоттки от плоской модели с крае¬ 
вым эффектом до цилиндрической с подавленным краевым эффектом 
(рис. 2.27) должна осуществляться с помощью теоретических конформ¬ 
ных преобразований Кристоффеля— Шварца [53]. 

Например, при задании на плоскости і потенциалов V и силовых 
линий электрического поля Е в форме комплексного числа: 


1 - х + іу - ксЪ ^ + №) 

= кс\л 

'ІП 

соз 

( Е > 

і 

+ ДзЬ 

(V) 

і 

зіп 

'Е' 

т 


К т ^ 


1 т 7 

1 т ) 


ѵ 7Я у 


а функция преобразования на плоскости \Ѵ задана в форме: 

]Ѵ = тАсЪ(і/к), (2.Ю) 

где т, к, А — некоторые числовые коэффициенты. 

Очертания электродов в плоскости і могут быть самыми разнообраз¬ 
ными, но достаточно точно должны повторять форму эквипотенциаль¬ 
ной поверхности (эквипотенциальной линии), поэтому уравнение (2.9) 
при I] = сопл приводится к уравнению гиперболы вида: 


к 2 со§ 2 ([/ / 777) к 2 &іп 2 (Е / т) 
с полуосями а = ксо$(ІІ/т)', с = 


( 2 . 11 ) 
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Это семейство конфокальных гипербол с фокусным расстоянием 


Ѵй- + с 2 - к . Оно определяет форму металлических контактов полупро- 
водниковой сферы с барьером Шоттки. 

В свою очередь, уравнение (2.9) приводится при Е = соші к виду 


к 2 с\\(Е/т) к 2 $ЦЕ/т) 


( 2 . 12 ) 


с полуосями а = ксЦЕ/т); с = квЦЕ/т). 

Это с емейств о конфокальных эллипсов с фокусным расстоянием от 
центра ѵй 2 + с 2 = к . Оно определяет форму силовых линий электри¬ 
ческого поля напряженностью Е между гиперболическими контактами 
Такая форма силовых линий, расположенных друг от друга на величину 
т, не содержит деформированных силовых линий электрического поля 
ответственных за краевой эффект. Форма контактов является промежу¬ 
точной между плоской структурой (см. рис. 2.27, а) и цилиндрической 
(СМ. рис. 2.27, б), обладающей замкнутой поверхностью 2-го порядка. 

Представим переход от плоской структуры к окружности (любые 
сечения цилиндра) в форме комплексного числа: 

і = х+]у= Е +/Ц= А\п{\Ѵ/Я 0 ), ( 2 .із) 

где Ѵ = Жп (К/К 0 у, Е = Тр—лучи; А = б/к, сі - расстояние между пласти¬ 
нами плоского конденсатора. 



г™ І'І 7 ' Преоб Р азование ба Рьера Шоттки с плоскими контактами (а) в барьер Шот- 

мных ™ а С ,шли ' ІЛ Р иче екими металлическими контактами (б) с помощью конфор¬ 
мных отображении Кристоффеля-Шварца: 

1 ~ верхний металлический электрод; 2 - нижний металлический электрод 


172 




2. МАТЕРИАЛЫ МИКРО- И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ 


Если А\п{К/К 0 ) = согаі; II = согаі, то это уравнение равного потенци¬ 
ала в виде окружностей с радиусом 

К = К 0 ехр(Ьпт/сІ), (2.14) 

где Ь - длина пластины конденсатора (см. рис. 2.27, й); К 0 - единич¬ 
ный радиус, равный радиусу внутреннего металлического контакта (см. 
рис. 2.27, б)', т - номер эквипотенциальной окружности. 

Силовые линии электрического поля Е определяются уравнением 
Е=А$, где (3 = 2л, и представляют собой прямые линии в виде лучей, 
перпендикулярных к эквипотенциальным поверхностям. Очевидно, что 
такая структура тем более не содержит деформированных силовых ли¬ 
ний электрического поля напряженностью Е р ответственного за прояв¬ 
ление краевого эффекта. 

Для решения уравнения Пуассона по теореме Гаусса для контакта 
металл - полупроводник с барьером Шоттки можно воспользоваться ре¬ 
шением, приведенным в работе [55] для р-л-переходов типа р + -п с рез¬ 
ким распределением атомов примесей 7Ѵ Д , УѴ Д при условии N А » ІѴ Д . 
Результат решения можно применять для контактов с барьером Шоттки 
с целью расчета номинального значения напряжения пробоя С проб , в 
том числе и для кремниевых непланарных структур с барьером Шоттки 
цилиндрической формы (см. рис. 2.27, б). 

Поэтому, аналогично с д-л-переходами вводится коэффициент иден¬ 
тификации [3 напряжения пробоя (7 проб непланарного барьера Шоттки 
цилиндрической формы по отношению к напряжению пробоя ^ проб 
планарно-эпитаксиального барьера Шоттки: 



где а = ар/а п ( а п , а р - коэффициенты ударной ионизации для электро¬ 
нов и дырок соответственно); А = о.р/Е™ - поправочный коэффициент; 
-^пр ~ напряженность электрического поля в области пространственного 
заряда (ОПЗ); т - показатель аппроксимации (для 5і т - 3...5.5); ІѴ п — 
ширина области пространственного заряда (ОПЗ) в барьере Шоттки; К 0 — 
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средний радиус барьера Шоттки цилиндрической формы; А^ + — концен 
трация положительных ионов донорной примеси; ее 0 — диэлектричес¬ 
кая проницаемость полупроводника и свободного пространства, соответ¬ 
ственно (для 8і 6 = 12). 

Из формулы (2.15) следует, что с уменьшением среднего радиуса Я 
при Я 0 -> \Ѵ п в цилиндрическом барьере Шоттки на внутреннем элект¬ 
роде концентрируются силовые линии электрического поля аналогично 
/7-я- переходу, которые провоцируют поверхностный пробой на краю, и 
наоборот, при Я 0 » \Ѵ п - напряжение пробоя ІІ про6 цил -> (/ проб идеаль¬ 
ного барьера Шоттки, обусловленного концентрацией примеси N 


Поверхностные явления в полупроводниковых 
структурах с замкнутой цилиндрической поверхностью 
второго порядка 

В отечественной литературе [56] полупроводниковые структу¬ 
ры с замкнутой поверхностью 2-го порядка с центральным потенциаль¬ 
ным металлическим контактом цилиндрической формы и сферической 
симметрии рассматривались в виде объемных р-п- переходов. В зарубеж¬ 
ной литературе [57] появились сообщения о создании МОП-транзисто- 
ров и интегральных схем, в том числе и выпрямительное устройство на 
кремниевой сферической подложке диаметром 1 мм, но без центрально¬ 
го потенциального металлического контакта. 

С математической точки зрения [53] цилиндр — поверхность 2-го 
порядка, образованная движением отрезка, параллельного выбранной 
оси, т. е. уравнения вида /(. ху) = 0; /{і) = 0; (уі) = 0 определяют цилин¬ 
дры, образующие которых параллельны соответственно осям оі, оу, ох 
и удовлетворяют уравнению 

°и х 2 + а 22У2 + а 33^2 + 2а \2 х У + 2а 2 3 У* + 2а 31& + 2 а 14 х + 2а 34* + а 44 = °- 

С помощью инвариантов Д, 8, б” и Г и их знаков по методике [53], 
можно выбрать соответствующую поверхность 2-го порядка, зная коэф¬ 
фициенты при а. 

Например, уравнение эллиптического цилиндра в виде функции 
л~/«“ + у 2 /с 2 = і с осью оі. Это же уравнение описывает прямой круго¬ 
вой цилиндр, но при а = с = Я, і = I . 

Рассмотрим цилиндрическую структуру (рис. 2.28) и ее краевые эф¬ 
фекты, связанные с неравномерным распределением электрических за- 
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рядов <2 55 по поверхностям как внешнего, так и внутреннего металли¬ 
ческих цилиндрических контактов. 

Геометрические размеры цилиндрической структуры следующие: 
55 = 2я г 2 1 ~ боковая поверхность внешнего цилиндра; 58 , = 2яг,/ г - бо¬ 
ковая поверхность внутреннего цилиндра; Ѵ цк = 2л/ г (г 2 - г,)г 0 - объем 
полупроводникового кольца; г 0 - средний радиус полупроводниковой 
структуры; 5 т - торцевая площадь любого, в том числе и проводящего 
кольца: 5 т = 2пЦг п+{ - г„); г п+] , г п - радиус соответствующего слоя в 
цилиндрической структуре. 

Предположим, что поверхностная плотность заряда изменяется вдоль 
образующей, например, верхнего проводящего цилиндра по тому же 
закону, что и для плоского прямоугольного контакта по уравнению (2.4): 

Оу = ст 0ц + (2.16) 

Суммарный поверхностный заряд (? ц на боковой поверхности цилин¬ 
дра (2.15) определяется по формуле: 

к 4 . 

0 Кц = До ц • бя = |^с ц • йК ■ йі = |(ЗЛ] (о 0ц + кі) = 2л/?(о 0ц 4 + кі } ). (2.17) 

О О 

По законам электростатики [58, 59, 60], полный заряд как на 
проводящей прямоугольной, так и на цилиндрической поверхностях не 



Рис. 2.28. Распределение поверхностной плотности заряда о. по образующей цилин¬ 
дра (а) и зависимость плотности о(г) по поверхности цилиндра от геометрических раз¬ 
меров (б): 

к ~ длина образующей цилиндра по оси г, а — большая сторона плоского прямоу¬ 
гольного контакта с эквивалентной площадью, о 0ПЛ — усредненное значение поверхно¬ 
стной плотности заряда на плоском металлическом электроде 
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изменяется по величине, но он перераспределяется при постоянно при¬ 
ложенном напряжении 1/ 0 между обкладками по поверхности, особенно 
на краях при х ~ а\ у = Ь (см. рис. 2.23) или г - Я, і = / (рис. 2.28) т е 

^x и = 2 * я (°о и + Ч 2 /2); 

^^ к = Ь{(5 о п а + к а 1 /2). 

Полагая, что полный электрический заряд на плоской поверхности 0 
равен полному заряду на цилиндрической поверхности (9 при эквива¬ 
лентной площади контактов б' ц = б пл = 5 ЭКВ = 2 пЯІ. = аЬ, т. ц е . О =п 
получим: 

Ч = Чл - (2.18) 

где к - коэффициент пропорциональности, одинаковый для обеих по¬ 
верхностей. 

Распределение поверхностной плотности зарядов а+(г) по внутренней 
цилиндрической поверхности соответствует тому же закону Ц [см. (2.16, 2,17)]. 

Из формулы (2.18) и графика (рис. 2.28, б) видно, что в цилиндри¬ 
ческих структурах распределение поверхностной плотности зарядов о по 
длине образующей цилиндра меньше плотности поверхностного заряда 
Ош, на металлических обкладках плоского конденсатора с эквивалент¬ 
ной площадью б’ Эк = = б ц при геометрических размерах 

, ( 4 - а ) 

У\ = к -у- » (2.19) 

V У 

и суммарный заряд также подчиняется принципу эквивалентности 
^«экв = Чіл - Омц П Р И одном и том же обратном напряжении і/ обр = 

^обрпл - ^обрц- 

Формулы (2.18), (2.19) даются впервые, они определяют степень кра¬ 
евого эффекта как в плоских, так и в цилиндрических полупроводни¬ 
ковых структурах. Из них следует, что в цилиндрических структурах 
краевое электрическое поле напряженностью Е 3 , пропорциональное по 
законам электростатики поверхностной плотности зарядов ст , уменьша¬ 
ется по сравнению с краевым полем плоской структуры на величину у. 

ѴЧ = 1 - У/°пл- (2.20) 

Коэффициент пропорциональности к, Кл/м 3 ,определяет объемное 
распределение электрических зарядов в приконтактном слое металличес- 
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кого электрода, величина его определяется типом металла, дебаевской 
длиной экранирования / д не только в металле, но и в полупроводнике, 
п + - или /? + -слоях, и геометрией металлического слоя контакта. 

Например, коэффициент к для меди равен, Кл/см 3 9,8 • ІО 9 , для алю¬ 
миния 3,3 • ІО' 9 , для щелочноземельных металлов <1,0* 10 -9 и т. д., в 
то время как усредненное значение <? 0 поверхностных состояний нахо¬ 
дится в пределах 10 -8 ... 10 -7 . 

Если принять эквивалентную величину поверхностного заряда равной 
О - О - і не прибегая к методу эквивалентной площади (ме- 

*«экв я пл “ц, 

тод эквивалентной площади не применим для структур малой площади 
5 э <1,0см 2 ), то усредненное значение поверхностной площади заря¬ 
дов , съ, можно рассчитать: 

°ц °пл 

% = @55 / 2пЯІ г % = / аЬ - (2.21) 
Полагая, что Я = а; / г = а; Ь = а, получим: 

Ч = @х ЭКВ / 2па2 ’ а Опл = @55 экв /° 2 , (2.22) 

т. е. а 0 /а 0 = 1/2 к — поверхностная плотность электрического заряда на 
цилиндрическом электроде в 2 к раз меньше поверхностной плотности 
заряда на плоском электроде. 

Следовательно, как показывает расчет по формулам (2.18 — 2.20), 
краевой эффект в цилиндрических структурах электрических конденса¬ 
торов проявляется в меньшей степени, нежели в плоских, если считать, 
что К\ з> ]Ѵ р п = сопзі (рис. 2.29). 

Однако влияние внутреннего потенциального контакта цилиндричес¬ 
кой полупроводниковой структуры р + -п-п г - типа на уровень краевого 
эффекта становится определяющим, если его радиус уменьшается до 
величины \Ѵ р п , т.е. Я х -> \Ѵ р п . Это хорошо показано на основании 
решения теоремы Гаусса (уравнения Пуассона) расчетами как отече¬ 
ственных [47], так и зарубежных исследователей [48] (рис. 2.30). 

Другими словами, если радиус внутреннего цилиндра соизмерим с 
шириной области объемного заряда 1Ѵ р _ п при обратном смещении р-п- 
перехода, то напряженность электрического поля в объеме р-я-перехода 
Е р-п ( см - рис. 2.30) становится неоднородной, ее величина больше вбли¬ 
зи поверхности внутреннего цилиндра и меньше — вблизи поверхности 
внешнего цилиндра. Это дополнительно порождает краевое поле на тор¬ 
цевой поверхности цилиндрической структуры и уменьшает напряжение 
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пробоя в несколько раз, по сравнению с напряжением пробоя плоского 
р-я-перехода. 

Однако следует отметить, что напряженность электрического поля в 
объеме р-я-перехода, рассчитанная с помощью теоремы Гаусса (уравне¬ 
ние Пуассона), флуктуирует вокруг номинального значения и, как пока¬ 
зывает расчет, изменение напряжения пробоя (/ проб для $і и Ое вокруг 
номинального значения (7 проб , при флуктуации примесей /Ѵ д , /Ѵ д по за¬ 
конам современных технологий изменяется в пределах А(7 проб =0,05...0,бВ 
что является достаточно точным приближением: 



где С = (ІѴ Д + 7Ѵд)/(Л г д — # А ) — фактор компенсации. 

Следовательно, объемное флуктуирование атомов примесей Лд, N. ^ в 
р-я-переходе не может быть причиной появления краевого поля, так как 
оно создается зарядами, флуктуирующими по свободным поверхностям 
полупроводниковой структуры под действием других физико-химических 
процессов. 



Внутренний металлический Внешний металлический 


контакт контакт 

а ^ «ін. б 

Рис. 2.29. Распределение напряженности электрического поля Е по длине цилиндри¬ 
ческой структуры с р-я-переходом при обратном смещении (а) в сечении цилиндри¬ 
ческой структуры (б) при условии Л,» ^Ѵ р _ п : 

1 — вектор Ер п по кольцевому объему р-л-перехода; 2 — распределение эквипотенци¬ 
альных линии этого же поля по сечению цилиндрической структуры; 3 — вектор край¬ 
него поля Е 5 на торцах цилиндрической структуры; К { , К 2 — радиус внутреннего и 
внешнего цилиндров, соответственно 
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Краевое поле Е х может увеличиваться или уменьшаться на границе 
раздела, в том числе и на торцевой поверхности двух диэлектрических 
сред по законам преломления 

Е 5 /Е р _п = е,/е 2 

И широко используется для защиты открытых поверхностей полупровод¬ 
никовых кристаллов диэлектриками типа 8Ю 2 , $і 3 М 4 и др. 

Чтобы полностью исключить вероятность поверхностного пробоя в 
полупроводниковых структурах непланарного типа, например, цилинд¬ 
рической формы, необходимо с помощью более высоких технологий 
формировать низколегированные участки р-/-я-типов с таким расчетом, 
чтобы ширина области объемного заряда \Ѵ р _ п цилиндрического р-я-пе¬ 
рехода плавно увеличивалась к торцевым областям, где р-я-переход 
выходит на поверхность с максимальной шириной ^ Р - Птах > как показа¬ 
но на рис. 2.31 и в уравнении: 



г=0 


которое определяет площадь р-я-перехода, равного площади поверхности 
вращения гиперболоида однополостного [54] при граничных условиях. 



Внутренний металлический 


а 


контакт 

*і б 


Рис. 2.30. Распределение напряженности электрического поля Е по ддине цилиндри¬ 
ческой структуры с р-я-переходом при обратном смещении (а) в сечении цилиндри¬ 
ческой структуры (б) при условии Л, -> IV' ■ 

1 ~ краевое поле 
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НОВыіГмАТЕРИАЛЫ 






Верхний 



Рис. 2.31. Гипотетическая модель полупроводниковой структуры р + -п-п + -типа в виде од¬ 
нополостного гиперболоида вращения х^/а^ + у^/Ь^ — = 1 с металлическими кон¬ 

тактами, обладающими поверхностью второго порядка: 

л, і, ѵ — слои полупроводника с переменным уровнем легирования на боковой повер¬ 
хности гиперболоида; - толщина базы л-5і в виде фигуры вращения; ѴУ рп - 

рабочее значение ширины области объемного заряда р-л-перехода; IV п — максималь¬ 
ное значение ширины области объемного заряда на боковой поверхности гиперболои¬ 
да вращения 


Таким образом, для полупроводниковых кремниевых структур вып¬ 
рямительных приборов, например р + -п-п + - типа, с площадью /т-л-перехо- 
ла $р. п — 1 см 2 следует применять структуры с металлическими контакта¬ 
ми, имеющие формулу поверхности 2-го порядка (см. рис. 2.31), в том 
числе и для непланарных структур цилиндрической формы, обладающих 
краевыми эффектами, которые значительно ослаблены по сравнению с 
плоскими структурами с эквивалентной площадью 8 р п = 5 _ п = а 2 , где 
а — сторона квадрата плоского кристалла. 


Технологические проблемы производства 
непланарных полупроводниковых приборов 

Изготовление неплоской поверхности для создания полупро¬ 
водникового прибора создает множество технологических трудностей, 
т к в электронном приборостроении все операции производятся «на 
плоскости». Но вместе с тем, применение непланарных подложек, как 
было показано выше, позволяет создать новое поколение полупровод¬ 
никовых приборов с более высоким уровнем рабочих и эксплуатацион¬ 
ных характеристик, чем у традиционных, изготовленных на основе пла¬ 
нарных структур. 

Полупроводниковый выпрямительный прибор (диод) изготовляется на 
основе двухслойной структуры, состоящей из высоколегированного 
п + (р + )- и низколегированного л(/?)-слоев. Толщина первого может состав¬ 
лять 200...500 мкм при удельном сопротивлении 0,005,..0,2 Ом • см, вто¬ 
рого — 2...40 мкм, удельное сопротивление от 0,5 Ом-см и выше. 

Технология производства таких структур известна и хорошо освоена 
в производстве. 

Для изготовления непланарного выпрямительного диода с замкнутым 
в виде кольца ^-«-переходом или барьером Шоттки требуется двухслой¬ 
ная структура, но в виде полого цилиндра. Технологии изготовления 
таких структур на поверхности цилиндра пока не существует. 

Некоторая научная информация о том, что на неплоской поверхно¬ 
сти полупроводникового монокристалла возможно изготовление струк¬ 
тур для силовых полупроводниковых приборов, имеется в отечествен¬ 
ной и зарубежной литературе [57]. Известно, что для изготовления при¬ 
боров и микросхем используются сферические подложки, которые 
представляют собой кремниевые сферы диаметром 1... 1,2 мм, получае¬ 
мые в специальной плазменной печи. Затем поверхности этих сфер — 
гранул подвергают обработке, которую проводят в герметичных кварце¬ 
вых трубах, что позволяет отказаться от «чистых помещений» и сокра¬ 
тить производственные расходы. Фирмой «Ваіі Зетісопсіисіог» разрабо¬ 
тан технологический процесс трехмерной фотолитографии, что является 
достижением в области электронных технологий. Сообщается также, что 
разработаны способы соединения гранул в блоки и способы их монта¬ 
жа на единых платформах — корпусах для создания более сложных 
устройств. 

Однако использование сплошных сфер диаметром 1... 1,2 мм для из¬ 
готовления мощных выпрямительных приборов не представляется целе¬ 
сообразным. Могут возникнуть трудности с отводом тепла, особенно из 


180 


181 




НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 




2. МАТЕРИАЛЫ МИКРО- И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ 


гранул, собранных в трехмерный блок, достаточно сложно будет изго¬ 
товить металлические контакты к сферической поверхности, чтобы 
бсждть остаточных напряжений в кремнии. 

Применение трубчатых профилированных монокристаллов кремния 
3...5...10 мм при толщине стенки 0,3...0,5 мм позволит избежать указан 
ных трудностей. 

Преимущества полого цилиндра по сравнению со сплошной сфеоой 
заключаются в следующем: у 

- на внешней поверхности цилиндра можно сформировать р-п- пере¬ 
ход или ба Рьер металл-полупроводник теоретически любой площади- 

- изготовление внутреннего и внешнего токопроводящих контактов 
одинаковой площади позволит избежать шунтирования тока в прямом 
направлении; 

- подавление краевого эффекта позволит понизить величину тока 
утечки при обратном напряжении, как было показано ранее; 

- отвод тепла от работающего прибора можно осуществлять пропус¬ 
кая хладагент (газ или жидкость) сквозь сам прибор. При этом отпада¬ 
ет необходимость в массивных металлических теплокомпенсаторах; 

изготовление замкнутых кольцевых барьеров металл-полупровод¬ 
ник или /)-л-переходов возможно на существующем оборудовании. 

Преимущества цилиндрической подложки могут быть реализованы 
только в том случае, если качество профилированного монокристалла 
будет таким же, как и у пластины, вырезанной из слитка. 

В существующих условиях возможны два пути создания промышлен¬ 
ной технологии получения высококачественных трубчатых подложек: 

Механическая резка труб из цельного слитка высокоомного крем¬ 
ния каким-либо специальным инструментом; последующая шлифовка, 
полировка и химико-динамическое травление поверхности. 

- Выращивание трубчатых монокристаллов кремния методом Степа¬ 
нова [61]. 

Оба этих способа имеют свои преимущества и недостатки. 

Механическая резка коронкой сохранит качественную структуру 
материала внутри заготовки, но неизбежно приведет к большим поте¬ 
рям качественного кремния из слитка и удорожанию подложек—загото¬ 
вок. Теоретически можно использовать остатки слитков диаметром 
50...2000 мм - обрезь и центральные стержни из высверленных трубок 
для изготовления традиционных планарных подложек. Однако малове¬ 
роятно, что такой материал будут брать изготовители планарных подло¬ 
жек, из-за малых диаметров стержней ~ 3 мм. 


Возможно, какой-либо интерес для производства могут представлять 
стержни диаметром 30...40 мм, высверленные из труб под сверхмощные 
полупроводниковые приборы, однако в настоящее время требуются под¬ 
ложки диаметром 5...7 мм, что делает невыгодным изготовление их ме¬ 
ханической резкой. 

Анализируя технологию роста профилированных монокристаллов 
(труб) кремния методом Степанова и результаты, полученные в 80-х 
годах, можно заключить, что были получены [61] профильные изделия 
диаметром от 4...5 мм до 25...30 мм с толщиной стенки от 0,15 до Змм 
из кремния и арсенида галлия. Такие профили позволят изготавливать 
широкий набор приборов на рабочие токи от 3...5 до 500...600 А. Одна¬ 
ко качество материала было много хуже, чем в слитках, полученных 
методом Чохральского и БЗП. Полученные профили предназначались 
для изготовления солнечных элементов, поэтому направление роста со¬ 
ставляло ориентацию <011 >; на боковой поверхности образцов после 
травления явно проступала мозаичная блочная структура. Степень леги¬ 
рования кремния составляла 10 14 ... ІО 15 см -3 ; время жизни неосновных 
носителей заряда не превышало 1 мкс. 

Кремний такого качества не может быть основой для изготовления 
непланарных полупроводниковых приборов. 

Несмотря на указанные недостатки, метод Степанова, очевидно, мо¬ 
жет быть использован для получения трубок — заготовок для изготовле¬ 
ния непланарных подложек, т.к. выращивание качественных профили¬ 
рованных монокристаллов снижает потери кремния при механической 
обработке. 

С этой целью необходимо провести глубокие теоретические исследо¬ 
вания процессов тепло- и массопереноса при выращивании профилиро¬ 
ванных монокристаллов кремния <100> либо <111 >; разработать новые 
конструкции формообразователей и тепловых зон ростовых установок; 
создать методики и аппараты управления процессами тепло- и массопе¬ 
реноса при росте монокристалла; разработать методики измерения основ¬ 
ных структурных и электрофизических параметров получаемых профилей. 

Следующей технологической проблемой является разработка процесса 
формирования высокоомного рабочего слоя на цилиндрической повер¬ 
хности низкоомной подложки. Закономерности эпитаксиального роста 
из паровой фазы на непланарную поверхность в настоящее время изу¬ 
чены слабо, имеются лишь отдельные данные [62]. 

Процессы молекулярно-лучевой эпитаксии на непланарную поверх¬ 
ность в научной литературе не описаны. 
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Вероятно, могут быть созданы способы формирования двухслойной 
структуры, либо с помощью облучения подложек тепловыми нейтрона¬ 
ми, либо испарением легколетучей примеси, которой является фосфор, 
из приповерхностных слоев высоколегированной подложки. 

В Московском институте стали и сплавов работы по направлению 
«Непланарная электроника» проводятся с 1999 года. За это Бремя со¬ 
вместно с АО «Элекс» (г. Александров) и Томилинским электронным 
заводом удалось решить некоторые задачи и отработать элементы про¬ 
мышленной технологии производства первых непланарных выпрямитель¬ 
ных диодов с барьером Шоттки. 

К настоящему времени решены следующие технологические задачи: 

— разработана технология механической и химико-динамической об¬ 
работки внутренней и внешней поверхностей цилиндрических подложек; 

— разработаны способы нанесения замкнутых металлических слоев на 
цилиндрическую поверхность; 

— разработан способ резки профильных кристаллов на заготовки и 
обработки их торцов; 

— предложена конструкция металлических силовых токопроводящих 
контактов к цилиндрической поверхности; 

— экспериментально показана возможность эпитаксиального выращи¬ 
вания замкнутых монокристаллических слоев кремния на боковой по¬ 
верхности цилиндрической низкоомной подложки; 

— разработана и изготовлена оснастка для измерения основных элек¬ 
трофизических характеристик и контроля качества структуры этих слоев. 

В настоящее время ведутся работы по совершенствованию техноло¬ 
гии получения профилированных монокристаллов кремния методом 
Степанова. 
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3.1. ОСНОВНЫЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ И КЛАССИФИКАЦИЯ 
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 


Композиционный материал (КМ) — это материал, состоящий 
из двух или нескольких компонентов, которые отличаются по своей 
природе или химическому составу, где компоненты объединены в еди¬ 
ную монолитную структуру с границей раздела между структурными 
составляющими (компонентами), оптимальное сочетание которых позво¬ 
ляет получить комплекс физико-химических и механических свойств, 
отличающихся от комплекса свойств компонентов. 

Компонент, непрерывный во всем объеме композиционного матери¬ 
ала, называется матрицей. Компонент или компоненты прерывистые, 
разъединенные матрицей, называются арматурой или армирующим ком¬ 
понентом, или, иногда, наполнителем. Понятие «армирующий» означа¬ 
ет «введенный в материал с целью изменения его свойств», но не несет 
в себе однозначного понятия «упрочняющий». 

Композиционный материал классифицируется по нескольким основ¬ 
ным признакам: а) материалу матрицы и армирующих компонентов; 
б) структуре: геометрии (морфологии) и расположению компонентов 
(структурных составляющих); в) методу получения; г) области примене¬ 
ния. Рассмотрим некоторые аспекты классификационных характеристик 
композиционных материалов. 

Материал матрицы и армирующих компонентов. Характеристика ком¬ 
позиционных материалов по материалу матрицы и армирующих компо¬ 
нентов указывает на их физико-химическую природу. В настоящее вре¬ 
мя по материалу матрицы различают: 

1. Металлические композиционные материалы или композиционные 
материалы на основе металлов и сплавов. Чаще всего используются алю¬ 
миний, магний, титан, медь и сплавы на их основе. Также делаются 
попытки использовать в качестве матрицы высокопрочные стали, туго¬ 
плавкие металлы и сплавы. 

2. Композиционные материалы на основе интерметаллидов, когда в 
качестве матрицы используются интерметаллиды — химические соеди¬ 
нения металлов с металлами. Это относительно новый класс компози¬ 
ционных материалов, в котором в качестве материала матрицы исполь¬ 
зуются жаропрочные интерметаллиды Ті 3 А1, ТіАІ, ША1, № 3 А1 и др. [1]. 
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Иногда к этой группе КМ относят композиты на основе силицидов 

чртяллов типа Мо8ь, ТЧЪс8і 3 и т. д. 

Т Керамические композиционные материалы. В качестве матрицы этих 
материалов используются неорганические соединения оксидов, карбидов, 
™лов и т. п. Это относительно новый класс композиционных мате¬ 
риалов, который имеет перспективы, как класс супержаропрочных ма- 

Те ^^^Композиционные материалы на основе неметаллических компонентов. 

Ято прежде всего композиционные материалы на основе углерода, ко¬ 
торые считаются одними из самых перспективных конструкционных 
материалов, особенно в сочетании с углеродными волокнами [3|. 

5 Композиционные материалы с матрицей из полимеров. Эпоксидные, 
полиэфирные и некоторые другие термоактивные смолы, а также поли¬ 
мерные термопласты являются наиболее широко распространенной груп¬ 
пой конструкционных композитов. В качестве армирующих компонен¬ 
тов (наполнителей) полимерных композиционных материалов (ПКМ) 
обычно применяют твердые наполнители: непрерывные и дискретные 
волокна различной природы, ткани и нетканые материалы на основе 
этих волокон. Наибольшее распространение получили пластики, арми¬ 
рованные стеклянными, углеродными, органическими, борными и не¬ 
которыми другими видами волокон. 

Армирующие компоненты, или наполнители во многом определяют 
свойства КМ. В настоящее время широкое применение нашли армиру¬ 
ющие компоненты, изготовленные из: 1) металлов и сплавов (сталь, 
бериллий, вольфрамат титана и др.); 2) неметаллов, таких как углерод и 
бор; 3) керамики А1 2 0 3 , ЗіС, ТІВ 2 , ТіС, АПЧ и др.; 4) стекол, таких как 
стекло Е и стекло 8; 5) органических веществ, таких как лавсан, кев¬ 
лар, полиэтилен и др. 

Физико-механические свойства компонентов, наиболее широко ис 
пользуемых в настоящее время в качестве наполнителей, приведены в 
табл. 3.1 и 3.2. 

Структура: геометрия (морфология) и расположение компонентов струк 
турных составляющих. Классификация композиционных материалов по 
геометрии компонентов в определенной степени остается дискуссионной, 
так как она тесно связана с классификацией по структуре и располо¬ 
жению компонентов и очень часто их не разделяют. Тем не менее мы 
полагаем, что для лучшего понимания механики и физико-химии ком 
позиционных материалов такую классификацию провести целесообраз¬ 
но. Наиболее подходящей, на наш взгляд, является классификация по 
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Таблица 3.1. Свойства керамических наполнителей в виде частиц и гранул 


Свойство 

ТіВ 2 

8іС 

аі 2 о 3 

В 4 С 

ВЫ 

Кристаллическая 

структура 

Геке. 

Геке. 

Геке. 

Ромб. 

Геке. 

Плотность, г/см 3 

4,52 

3,19...3,21 

3,9...4,0 

2,51 

2,25 

0,8...7,5 

90 

ТКЛРхЮ^К- 1 

4,6...8,1 

4,63...4,7 

3,6...9,5 

4,78...5,0 

Е. ГПа 

500 

350...490 

380...490 

440...480 

с в , ГПа 

1,29 

0,4...1,7 

0,2...6,5 

0,35...3,5 

1,2...1 38 

о сж , ГПа 

— 

1,4...17 

1,7...2,5 

1,4-3,4 


НѴ, ГПа 

- 

24...28 

15...18 

37 


к 

3253 

2873...2970 

2313 

2723 

3253 


Таблиц а 3.2. Сравнительные свойства волокон 


№ 

п/п 

Волокна 

р, г/см 3 

о, ГПа 

Е, ГПа 


1 

Вольфрам (волочение) 

19,2...19,3 

3,3...4 

402...410 


2 

Жаростойкая сталь 
(волочение) 

7,8...7,9 

4...4,13 

176...200 


3 

Бериллий 

1,85 

1,1...1,3 

290...310 


4 

Тантал 

11.66 

0,62 

193 


5 

Титан 

4,5...4,7 

0,55...1,93 

115...120 


6 

Алюминий 

2,68...2,7 

0,29...0,62 

70...73 


7 

Углеродные НМ/ЕГНМ 

1,96/>2,0 

1,86...2,5/2,5...4,0 

До 500/до 900 


8 

Углеродные НТ, 10 К 

1,8 

5 (до 7) 

До 300 


9 

Борные (в зависимости 
от способа получения) 

2,5...2,76 

2,35...3,8 

363...420 


10 

АЦОл (в зависимости от 
состава и способа получения) 

2,5...3,95 

1,3...3,0 

115...420 


11 

5іС (в зависимости от 
состава и способа получения) 

2,55...3,4 

2,5...4,0 

180...450 


12 

ТіС (Тугаппо) 

2,4 

2,5 

120 


13 

ПЭТФ, лавсан 

1,38 

0,6 

18 


14 

Кевлар 49/149 Нт 

1,45/1,47 

3/2,4 

135/160 


15 

Технора НМ 50 

1,39 

3 

75 


іб 

Спектра 900, 1000 (СВМ ПЭ) 

0,96 

2,65...3,12 

117 (до 170) 


17 

Стекло Е 

2,5...2,6 

1,7...3,5 

64... 73 


18 

Стекло 5 

2,48...2,51 

4...4,8 

(5-2 до 6,89) 

78...85 

(3-2 до 124) 


19 

Кварц 

2,2...2,3 

5,9 

75 


20 

Базальт (§Ю 2 49...55%) 

1,7 

1,97...2,5 (до 2,85) 

71...90 (до 120) 


21 

Асбест (хризотил) 

2,4...2,6 

1,38...2,1 (до 4,2) 

160... 172 (до 220) 


22 

ПА-66 

1,2 

10 

25 
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е,% 

с/р, км 

Е/р х 10 3 , 

КМ 

Диаметр, 

мкм 

Т °С'/Т о с 

і пл’ 1 дпит.раб. на возд’ 


_ 

20 

20 

10 (до 250) 

3400/800 


- 

50 

20 

50...100 

1620/- 


— 

71 

163 

130 

1285/- 


- 

37 

11,6 

100..200 

3000/- 


- 

27...41 

22...27 

100...200 

1670/- 


- 

23 

27 

150 

660/300 


0,38...0,5 

95...120 

164...200 

5...12 

3650 субл/600 


1,8...2,1 

300...1100 

160...200 

5...7 

3650 субл/500 


0,6...1,0 

— 

— 

96...203 

2000/300 


0,35... 1,2 

52...96 

46...106 

3...25 

1800...2500/1000...1400 


0,52...0,96 

100...150 

130...200 

10...143 

3100/1000...1350 


2,2 

104 

50 

1 

-/1300...1600 


15 

60 

13 

10...200 

250/100 


3,5/1,5 

210 

93 

12 

360/250 


4,3 

210 

54 

12 

350/250 


3,5 

310 

120 

38 

180/100...120 


3 

118...138 

27,6...30 

5...25 

1300/350 


5,3 

160...194 

24,3...30 

5...15 

1650/300 


1,5...1,8 

230...270 

29...32 

1...3 

1930/1300 


2,6...3,4 

115...167 

41,8...70.6 

8... 14 

1250/700 



55 

69 

16...30 нм 

1520/450 

— 

20 

80 

4 

25 

250/150 
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структуре, предложенная Г. Фроммейером [4], где композиционные ма¬ 
териалы классифицируются в соответствии с морфологией фаз, состав¬ 
ляющих их микроструктуру, или геометрией компонентов. 

Согласно этой классификации, композиционные материалы относят¬ 
ся к одному из следующих классов: 

1) дисперсноупрочненные композиты и композиты, армированные 
частицами; 

2) волокнистые композиты; 

3) слоистые композиционные материалы. 

С учетом размера и распределения вторых фаз или армирующих 
компонентов в каждом из классов композиционных материалов можно 
выделить подклассы [4]: 

- субмикроструктурированные композиты: размер частиц ( ё ч ), тол¬ 
щина волокна (ё в ) много меньше 1 мкм (</« 1 мкм); 

- микроструктурированные композиты: размер частиц, толщина во¬ 
локна или слоя ( ё с ) имеет порядок микрона (ё ~ 1 мкм); 

- макроструктурированные композиты: макроскопические размеры 
компонентов имеют порядок миллиметров (ё » 0,1 мм). 

Рассмотрим характеристики композиционных материалов в соответ¬ 
ствии с морфологией фаз или геометрией армирующих компонентов. 

1. Дисперсноупрочненные композиционные материалы, армированные ча¬ 
стицами (рис. 3.1, а). По геометрическому признаку эти композиты от¬ 
носятся к одному классу, так как армирующий компонент является 
нуль-мерным компонентом, имеющим все три размера одного и того же 
порядка. Частицы второго компонента (фазы) беспорядочно распреде¬ 
лены в матрице и в зависимости от их количества могут либо упроч¬ 
нять матрицу, препятствуя развитию дислокационного скольжения при 
приложении нагрузки, либо «разгружают» матрицу, воспринимая часть 
приложенной нагрузки. В первом случае композиционный материал 
относится к дисперсноупрочненным, во втором — к армированным ча¬ 
стицам и композитам. В дисперсноупрочненных композитах размер ча¬ 
стиц ё ч « 1 мкм (субмикроструктурированные композиты), а их количе¬ 
ство составляет 1... 15 %. В качестве дисперсных фаз обычно используют 
оксиды, бориды, карбиды, силициды (см. табл. 3.1). Возможно также 
использование интерметаллидов [5]. Эффективность упрочнения матри¬ 
цы некогерентными дисперсными частицами фаз зависит от их размера 
и расстояния между соседними частицами. Наибольший эффект упроч¬ 
нения наблюдается при размере частиц меньше 0,1 мкм, расстоянии 
между ними 2^ = 0,01...0,3 мкм и количестве около 15% [4]. Дисперси¬ 


онные композиционные материалы имеют сходство с традиционными 
исперсионно-твердеющими сплавами, в которых дисперсные частицы, 
выделяющиеся при старении, также упрочняют матрицу. Однако в дис- 
персионно-твердеющих сплавах эффект упрочнения снижается при нагре¬ 
ве за счет растворения, коагуляции и разупорядочивания. Главное же 
преимущество дисперсноупрочненных композитов состоит не в повыше¬ 
нии предела текучести при комнатной температуре, а в способности со¬ 
хранять высокий уровень предела текучести и соответственно увеличивать 
сопротивление ползучести матрицы в широкой температурной области. 
Поэтому в качестве дисперсных фаз целесообразно использовать фазы, 
которые нерастворимы в матрице и некогерентны с ней (см. выше). 

Роль армирующих частиц сводится не столько к упрочнению матри¬ 
цы, сколько к перераспределению приложенной нагрузки между матри¬ 
цей и наполнителем. Причем важное назначение матрицы - это пере¬ 
дача нагрузки армирующим частицам. Отметим, что свою роль армиру¬ 
ющие частицы выполняют, если их содержание превышает 25 %. 

В качестве армирующих компонентов используют металлы, интерме- 
таллиды, оксиды, нитриды и другие вещества, существенно отличающи¬ 
еся от матрицы по физико-механическим свойствам. 

2. Волокнистые композиционные материалы. Это в основном микро¬ 
структурированные композиционные материалы, характеризующиеся тем, 
что в качестве наполнителя используются одномерные армирующие 
компоненты, один из размеров которых значительно превышает два 
других. В волокнистых композиционных материалах пластичная матри¬ 
ца армирована высокопрочными волокнами толщиной от нескольких 
микрометров до сотен микрометров. В качестве армирующих волокон 
могут использоваться: металлические проволоки, усы и кристаллы фаз, 
полученных направленной кристаллизацией; волокна неметаллов, таких 
как углерод и бор, полученных по специальным технологиям; керами- 



а-слои 


(3-слой 


Рис. 3.1. Схематическое изображение различных микроструктур КМ [4]: 

матрица; 2 - армирующие частицы диаметром З ч : 3 — армирующие волокна диамет- 
Р°м о в , — толщина слоя в слоистом а—(3-композите; 5 — расстояние между частицами 
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ческие волокна на основе А1 9 0 3 , $іС и др.; стекловолокно; органичес¬ 
кие волокна (полиэтиленовые, полиэфирные, полиамидные и др.). 

Сравнительные свойства волокон, используемых в настоящее время 
в России и зарубежом, приведены в табл. 3.2. Как видно, волокна име¬ 
ют очень высокий уровень свойств. Именно это позволяет реализовать 
идею создания волокнисто-армированных микро- и макроструктур как 
структур материалов, в которых волокна, имеющие более высокий мо¬ 
дуль упругости и предел прочности, чем матрица, воспринимают основ¬ 
ную долю нагрузки. 

Содержание волокон в матрице может меняться в широких пределах 
Теоретически максимальное содержание волокон может достигать 91 % 
объема. Однако в реальных условиях уже при объемной доле волокон 
80 % возникают проблемы на границе раздела волокно—матрица, что 
приводит к ухудшению свойств волокнистого композита. 

Естественно, что выбор природы волокна определяется назначением 
композита и материалом матрицы, прежде всего физико-химической 
природой взаимодействия на границе раздела матрица-волокно. Одна¬ 
ко при прочих равных условиях комплекс свойств волокнистого компо¬ 
зита определяется геометрической схемой армирования (рис. 3.2). Схе¬ 
мы хаотичного армирования короткими волокнами, одномерно армиро¬ 
ванные короткими и длинными волокнами, могут быть использованы 
для любой матрицы, в то время как остальные — в основном только 
для полимерной матрицы. Следует также отметить, что схемы двумер¬ 
ного и пространственного армирования легче всего реализуются при из¬ 
готовлении деталей и узлов из полимерных материалов. 

3. Слоистые композиционные материалы. Этот класс композитов ха¬ 
рактеризуется тем, что фазы или компоненты расположены послойно 
(см. рис. 3.1, в). Они состоят из компонентов, имеющих два размера, 
которые значительно превышают третий. Естественно, что в слоистых 
композиционных материалах не имеет смысла делить компоненты на 
матрицу и арматуру. На субмикроструктурированном уровне слоистые 
композиты могут быть реализованы при осаждении из паровой фазы, а 
на микроструктурированном уровне — в слоистых эвтектических струк¬ 
турах, полученных направленной кристаллизацией (например, системы 
типа А1 —ОдА 1 2 , Сб-8п, А1-2п, Со—СоВе [4] и др.). На макроскопичес¬ 
ком уровне слоистые композиты могут быть реализованы в парах ме¬ 
талл-металл, полимер-полимер, металл-полимер. Они представляют со¬ 
бой слои разнородных материалов толщиной от 100 до 1000 мкм с раз¬ 
личной природой границы раздела. Однако независимо от природы 
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взаимодействия компонентов на границе раздела связь между слоями 
олжна быть достаточна для исключения необратимого перемещения од¬ 
ного слоя относительно другого при воздействии механической нагруз¬ 
ки и температуры. 

Методы получения композиционных материалов. Классификация ком¬ 
позиционных материалов по методам получения является в определен¬ 
ной степени условной и временной, отражающей сегодняшний уровень 
технологических достижений. В справочнике под реакцией В. В. Василь¬ 
ева и Ю. М. Тарнапольского предложена классификация для металличес¬ 
ких композиционных материалов, которая может быть распространена 
и на другие виды композитов. Можно выделить следующие процессы 
получения и обработки композитов: 

- химические, связанные с химическим, электрохимическим и тер¬ 
мохимическим осаждением; 

- газо- и парофазные, связанные с конденсацией из газовой и паро¬ 
вой фазы; 

- жидкофазные, связанные с направленной кристаллизацией и/или 
пропиткой подготовленных каркасов наполнителя; 



Рис. 3.2. Классификация волокнистых КМ по конструктивному признаку: 
а ~ хаотически армированные: 1 — короткие волокна; 2 — непрерывные волокна; 
б — одномерно армированные: 1 — однонаправленные непрерывные; 2 — однонап¬ 
равленные короткие; в - двумерно армированные: 1 - непрерывные нити; 2 - ткани; 
г ~ пространственно армированные: 1 — три семейства нитей; 2 — п семейств нитей 
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твердофазные, связанные прежде всего с порошковой технологией 

диффузионным сращиванием и другими термомеханическими технл ’ 
гиями; ° л °- 

комбинированные, основанные на сочетании перечисленных вы.г 
процессов. выш е 

Области применения. Обычно композиционные материалы старают™ 
не классифицировать по применению, так как любая классификация 
носит достаточно условный и подчас конъюнктурный характер, посколь 
ку композиционные материалы обычно многоцелевые. Тем не менее в 
первом приближении все композиционные материалы можно разделить 
на конструкционные и функциональные. Последние представляют боль¬ 
шую^ группу материалов с особыми физическими свойствами и в насто¬ 
ящей главе рассматриваться не будут. Основное внимание будет уделе¬ 
но конструкционным композиционным материалам - материалам из 
которых изготавливаются конструкции и детали машин, работающих в 
условиях механических нагрузок. 

Помимо необходимости воспринимать механические нагрузки, ком¬ 
позиционный материал должен выполнять и дополнительные функции. 

оэтому конструкционные композиционные материалы в некоторой 
степени являются и функциональными и в зависимости от назначения 
помимо комплекса механических свойств должны обладать еще и ком¬ 
плексом специальных свойств, например, жаропрочностью и жаростой¬ 
костью, коррозионностойкостью, износостойкостью и т. Д. Соответствен¬ 
но и конструкционные композиционные материалы должны разделять¬ 
ся на подклассы различного назначения или, что наиболее желательно, 
один и тот же композит должен обеспечивать необходимый комплекс 
механических и специальных свойств. 

3.2. МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

КМ с металлической матрицей впервые начали применяться в авиа¬ 
космической технике, где была приемлема высокая стоимость их про¬ 
изводства. В настоящее время совершенствование технологии их произ¬ 
водства сделало возможным применение КМ с металлической матрицей 
в автомобильной промышленности, судостроении и других отраслях тех¬ 
ники, где требуется сочетание высокой прочности, жесткости, а также 
высокое сопротивление износу, воздействию высокой температуры и 
агрессивных сред. Упрочнение КМ с металлической матрицей осуществ- 
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ляется частицами различных форм и размеров, непрерывными и пре¬ 
рывистыми волокнами. КМ с упрочняющими частицами отличаются от 
КМ, упрочненных волокнами, изотропностью свойств, более низкой 
стоимостью производства и возможностью последующей обработки. 

КМ с алюминиевой матрицей. Перспективы эффективного использо¬ 
вания КМ с алюминиевой матрицей обусловлены достаточно высокими 
удельными прочностными характеристиками материала матрицы, напри¬ 
мер, применение волокнистых КМ с алюминиевой матрицей позволяет 
получить значительное преимущество в удельной жесткости и снизить 
массу конструкции на 30...40%. К числу достоинств данных материалов 
следует относить и достаточно низкие технологические температурные 
параметры: до 600 °С при получении КМ твердофазными методами и 
до 800 °С — жидкофазными. Алюминиевая матрица отличается высоки¬ 
ми технологическими свойствами, обеспечивает достижение широкого 
спектра механических и эксплуатационных свойств. При дискретном 
армировании КМ с алюминиевой матрицей используют частицы из 
высокопрочных, высокомодульных тугоплавких веществ с высокой энер¬ 
гией межатомной связи - графита, бора, тугоплавких металлов, карби¬ 
дов, нитридов, боридов, оксидов, а также нитевидные кристаллы и 
короткие волокна. Существуют различные способы совмещения алюми¬ 
ниевых матриц с дисперсной упрочняющей фазой: твердофазное или 
жидкофазное компактирование порошковых смесей, в том числе приго¬ 
товленных механическим легированием; литейные технологии пропитки 
пористых каркасов из порошков или коротких волокон, или механичес¬ 
кого замешивания дисперсных наполнителей в металлические расплавы; 
газотермическое напыление композиционных смесей. 

КМ с алюминиевой матрицей, армированные дисперсными частица¬ 
ми, обладают сравнительно невысокими прочностными свойствами, но 
их отличают повышенные значения модуля упругости и предела текуче¬ 
сти, а также износостойкости. Армирующие частицы микронных разме¬ 
ров, введенные в алюминиевую матрицу, повышают износостойкость 
сплавов, увеличивают гетерогенность. Модуль упругости при армирова¬ 
нии частицами возрастает медленнее, чем при армировании нитевидны¬ 
ми кристаллами, однако остаточное удлинение при армировании части¬ 
цами падает в значительно меньшей степени. 

Эффект упрочнения данных КМ обусловлен обходом частиц дисло¬ 
кациями и соответствующим затруднением деформации композиционно- 

материала. Степень упрочнения обратно пропорциональна среднему 
расстоянию между частицами и их размеру. Свойства КМ, упрочнен- 
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ных частицами, зависят от равномерности распределения частиц в мат¬ 
рице. Методы количественной оценки равномерности распределения 
частиц в матрице базируются, в основном, на обработке металлографи¬ 
ческих изображений структуры КМ [6]. 

Изотропный дисперсионноупрочненный КМ марки ДКА-1К на ос¬ 
нове алюминиевого сплава системы АЬМ§, армированный дисперсны¬ 
ми тугоплавкими частицами карбида кремния, при 20%-ном объемном 
содержании дисперсной компоненты имеет удельную прочность и жес¬ 
ткость в 1,5 раза выше, чем у алюминиевых сплавов, применяемых в 
судостроении, и обладает исключительно высокой для материалов этого 
класса жаростойкостью, т. е. способен определенное время (до 30 мин) 
работать при температурах вплоть до 900 °С без изменения формы. Это 
имеет большое значение для обеспечения пожаробезопасности судов с 
динамическими принципами поддержания [7]. 

Объединение высокопластичной алюминиевой матрицы и высоко¬ 
прочных нитевидных кристаллов и частиц позволяет получать антифрик¬ 
ционные материалы с гетерофазной структурой [6]. В табл. 3.3 дана 
характеристика влияния армирования частицами на сопротивление из¬ 
носу алюмоматричных КМ. 

КМ с алюминиевой матрицей применяются для изготовления неко¬ 
торых деталей транспортных средств. За рубежом они впервые были ис¬ 
пользованы для производства дизельных двигателей фирмой «Тоуоіа» в 
1982 г. [8]. К основным преимуществам их использования относятся в 
основном уменьшение массы детали, снижение износа, увеличение сро¬ 
ка службы. 

Волокнистые композиционные материалы (ВКМ) с алюминиевой 
матрицей отличаются высокими упруго-прочностными свойствами. Для 
армирования алюминиевой матрицы используют борные, углеродные, 


Таблица 3.3. Влияние армирования частицами на сопротивление износу 
алюмоматричных КМ 


Характер влияния армирования частицами 

Положительный 

Отрицательный 

Перераспределение нагрузки (повышение 
несущей способности) 

Повышение сопротивления схватыванию, 
образованию задиров 

Повышение термической стабильности 
Ускоренное деформационное упрочнение 

Формирование мест преимуществен¬ 
ного зарождения трещин 

Ускорение распространения трещин 
Формирование «третьего тела», 
содержащего твердые частицы 
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карбидокремниевые и оксидные (А1 2 0 3 ) волокна. При выборе материа¬ 
ла для армирования алюминиевой матрицы следует отметить тот факт, 
что благодаря высокой пластичности матрицы допускается значительная 
разница в коэффициентах линейного термического расширения матри¬ 
цы и волокон. Основными операциями технологии производства ВКМ 
с алюминиевой матрицей являются получение ВКМ методом плазмен¬ 
ного напыления матричного сплава на слой армирующих волокон и 
компактирование собранного из них пакета в изостатических условиях. 
При такой технологической схеме удается полностью устранить разори- 
ентацию волокон отдельных монослоев и без затруднений набрать ис¬ 
ходный пакет для формирования листов толщиной, изменяющейся в 
достаточно широком диапазоне. Кроме того, к достоинствам данной 
схемы относится возможность получения длинномерных заготовок, а 
также использование различных видов волокон при единой схеме тех¬ 
нологического процесса. 

Термообработка волокнистых КМ с алюминиевой матрицей приво¬ 
дит к уменьшению прочности и повышению модуля упругости, кроме 
того, прочность растет с понижением температуры нагрева заготовки. 
Преимущественным механизмом разрушения является сдвиговое разру¬ 
шение вдоль волокна, что свидетельствует о малой прочности границы 
раздела матрица—волокно. Волокнистые КМ с алюминиевой матрицей 
отличает высокая демпфирующая способность, что обеспечивает надеж¬ 
ность и долговечность при работе в условиях сильных вибраций. 

Наибольшее распространение среди КМ благодаря лучшему комплек¬ 
су технологических, коррозионных характеристик и достаточно высоким 
механическим свойствам получил класс конструкционных материалов, 
называемых боралюминием. Примером могут служить такие композиции 
как Д20-АД1-В, АД1-АМг6-В и др. Типичными представителями бора- 
люминиев являются материалы марки ВКА-1, ВКА-1Б. Конструкцион¬ 
ные волокнистые композиционные материалы на основе свариваемого 
коррозионностойкого алюминиевого сплава марки 1561, армированного 
высокопрочными высокомодульными непрерывными волокнами бора 
(материал марки ВКА-1 Б) и тонкой стальной проволокой ВНС-9 (мате¬ 
риал марки КАС-1), разработаны целенаправленно для использования их 
в качестве усиливающих элементов (в направлении действия главных 
напряжений) в высоконагруженных корпусных конструкциях из алюми¬ 
ниевого сплава судов [7]. Данные КМ относятся к разряду анизотроп¬ 
ных, максимальные прочность и жесткость реализуются в направлении 
армирования в соответствии с законом аддитивности [7]. Ниже приве- 
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дены типичные физико-механические свойства КМ марок ВКА-1Б и 
КАС-1 в направлении армирования при объемном содержании армиру¬ 
ющих волокон 40...45 %. 

ВКА-1Б КАС-1 


Предел прочности, МПа: 

при растяжении. 1100 1300 

при изгибе. 1500 1400 

при сжатии.>2000 1400 

Модуль нормальной упругости, ГПа . >200 ПО 

Плотность, г/м 3 . 2,65 4,2 

Прочность при сдвиге, МПа. 150 140 

Ограниченный предел усталости 

на базе 2 • ІО 6 цикл., МПа. 700 400 

Удельная прочность при растяжении, км. >40 30 

Удельная жесткость, км.>7500 2600 


По уровню физико-механических свойств композиционные материалы 
марок ВКА-1Б и КАС-1 не уступают лучшим металлокомпозитам фирм 
«Аѵсо Бресіаіііу Маіегіаіз Оіѵ.», «ОША Сотрозііе Бресіаіііу», «Оигаі 
Аіитіпіит Сотрозііе Согр.» [7]. Как видно на рис. 3.3, по удельной проч¬ 
ности и жесткости композиты ВКА-1Б и КАС-1 в 2-3 раза превосходят 


все современные судостроительные металлические конструкционные ма¬ 
териалы (сталь, титановые и алю- 
СТв / У;КМ е/ у, км миниевые сплавы). Металлоком- 

позит марки ВКА-1Б обладает 

Н - ст в/у наиболее высокой среди всех ме- 

40 ‘ ЕИІ -Е/у Г~ 8000 таллических гомогенных материа¬ 

лов прочностью при сжатии. Ог- 
30 - г-] 6000 раниченный предел усталости его 

на базе 2 * 10 6 циклов составляет 
20 - - 4000 —0,7 предела прочности при рас- 

Г~| тяжении (а в >700 МПа), в то вре- 

10- 2000 мя как -Я™ гомогенных металли¬ 
ческих конструкционных матери- 

0 III II I Г II о алов он не превышает 0,4с в . 

[7 / КАС ' 1 ВЮѴ1Б В ЦНИИ КМ «Прометей» раз- 

/ У Алюминиевый сплав 1940 _ 

/ Титановый сплав 5В работана технология изготовления 

Высокопрчная сталь из данных полуфабрикатов ши¬ 

рокого сортамента (листы длиной 

Рис. 3.3. Удельные прочность и жесткость 1ГѴ 

стали, титановых, алюминиевых сплавов и Д° 6000 ММ, ТОЛщИНОИ до 10 , 

композитов трубы с продольным армирова- 


/ / // КАС-1 ВКА-1Б 

/ у Алюминиевый сплав 1940 
/ Титановый сплав 5В 
Высокопрчная сталь 

Рис. 3.3. Удельные прочность и жесткость 
стали, титановых, алюминиевых сплавов и 
композитов 
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и ем диаметром до 600 мм, профили различного сечения, детали слож¬ 
ной формы) с использованием плазменного (в том числе двусторонне¬ 
го) напыления матричного материала, газостатического прессования, ва¬ 
куумно-компрессионной пропитки расплавом, механического легирова¬ 
ния и порошковой металлургии [7]. 

Анализ напряженного состояния конструкции планера экраноплана 
показывает, что КМ с однонаправленной структурой могут быть исполь¬ 
зованы наиболее эффективно в качестве продольных силовых связей или 
как локальное усиление штатных элементов корпусных конструкций, ра¬ 
ботающих на сжатие: пояса лонжеронов, ребер жесткости и обшивки вер¬ 
хних растяжек носового крыла и стабилизатора, продольного набора об¬ 
шивки и поясов шпангоутов днища и средней части корпуса, киля и т. п. 
Наиболее эффективным материалом для усиления корпусной конструк¬ 
ции из алюминиевых сплавов следует считать высокопрочный высоко¬ 
модульный металлокомпозит марки ВКА-1Б [7]. 

Использование КМ на основе алюминиевых и магниевых сплавов с 
волокнами В, БіС, обладающих высоким уровнем прочности 
(1200...1400 МПа) и модулем упругости (230000 МПа), перспективно для 
изготовления рабочих и статорных лопаток вентилятора, работающих 
при 350...400 °С. По удельной прочности и жесткости материал превос¬ 
ходит эти сплавы в 2-3 раза. 

КМ с магниевой матрицей. КМ с магниевой матрицей отличаются 
малой плотностью. В качестве матричных сплавов применяют сплавы 
МА2-1, МА5, МА8 и некоторые другие. При создании КМ с магниевой 
матрицей применяются углеродное и борное волокна и волокно карбида 
кремния. Для изготовления данных КМ могут быть использованы тех¬ 
нологии пропитки, компрессионного литья и горячего изостатического 
прессования. В табл. 3.4 приведены свойства КМ магний/волокно БіС. 

КМ с титановой матрицей. Для упрочнения титановой матрицы ис¬ 
пользуется целый ряд соединений, к ним относятся ТіВ 2 , ТИБ, В 4 С, 2гС, 
5іС, ТІВ, ТіС и А1 2 0 3 . 

В табл. 3.5 приводится 
сравнение свойств ти¬ 
тана и керамических 
упрочняющих частиц. 

ТіВ 2 , ТІВ, В 4 С и ТіС 
отличаются высокими 
модулями Юнга, что 
делает их безусловно 


Таблица 3.4. Свойства композиционных материа¬ 
лов магний / волокно 5іС 


Содержание 
волокна. % (об.) 

с в , МПа 

Е, ГПа 

5, % 

34 

1000 

169 

0.83 

37 

1379 

180.6 

0,95 

46 

1524 

209,6 

0,88 
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и» 

Ьч 

Таблица 3.5. Механические свойства титана и керамических упрочняющих фаз 


Материал 

Модуль Юнга, 
ГПа 

Коэффициент линейного 
расширения, х КГ 6 К -1 

а-Ті 

105 

ОО 

ОО 

ТІ-6А1-4Ѵ 

115 

8,8 

ТІВ 

550 

8,6 

ТіС 

460 

7,4 

ТПУ 

250 

9,3 

ЗіС 

420 

4,3 

8і зНі 

320 

3,2 

ТіВ 2 

529 

6,4 

В 4 с 

449 

4,5 

А1 2 0 3 

350 

8,1 


привлекательными в качестве упрочнителей, однако это не является 
единственным критерием при выборе упрочняющих частиц. ТіВ и А1 2 0 3 
имеют близкие к титану коэффициенты линейного термического расши¬ 
рения, что решает проблему остаточных напряжений при обработке. 

При выборе упрочняющей частицы следует учитывать стабильность 
упрочняющей фазы в титановой матрице. Проблема заключается в форми¬ 
ровании охрупчивающихся зон реакции, вследствие высокой химической 
активности титана в процессе производства КМ. Например, значительные 
зоны реакции с образованием соединений ТіС и Ті 5 8і 3 отмечались вок¬ 
руг частиц 8іС. При создании волокнистых композиционных материа¬ 
лов Ті—8іС основной задачей была разработка покрытий, включающих 
углерод и ТіВ 2 , толщиной около 5 мкм, призванных уменьшить скорость 
реакции. Однако данный подход, из практических и экономических со¬ 
ображений, неприемлем к КМ с упрочняющими частицами. В результа¬ 
те исследований компании «ЭЕКА» установлено, что частицы А1 2 0 3 
приводят к образованию интерметаллида ТіА1 3 [9]. Частицы ТіС неста¬ 
бильны при обработке, быстро растут и образовывают целый ряд со¬ 
единений. Частицы ТіВ отличаются стабильностью, это объясняется 
низкой растворимостью бора в титане [<0,001 % (ат.)]. Таким образом, 
упрочняющая фаза не должна вступать в реакции с матрицей и сохра¬ 
нять стабильность при температурах обработки. В наибольшей степени 
этим требованиям соответствуют частицы ТіВ, коэффициент термичес¬ 
кого расширения которых близок коэффициенту титана, а модуль Юнга 
отличается высоким значением. Поэтому в настоящее время особое вни¬ 
мание уделяется именно композиционным материалам Ті—ТіВ [9]. 


При производстве КМ с титановой матрицей используются различ¬ 
ью технологии, в том числе порошковые. При использовании порош- 
Н овых технологий необходимо применять компактирование, которое 
К ютючает холодное прессование и спекание, горячее изостатическое 
прессование или прямую экструзию порошка. Холодное прессование 
является самым оптимальным по затратам методом. ТИП отличается 
более высокой стоимостью, однако обеспечивает значительно меньшую 
пористость, эффективность данного метода увеличивается по мере уве¬ 
личения размеров обрабатываемой партии. При производстве таких КМ, 
как Ті _ ТіВ, Ті-6А1-4Ѵ-ТіВ 2 , используется метод смешивания порош¬ 

ков. Титановый порошок смешивается с порошком бора или боридов и 
подвергается консолидации. Для улучшения распределения бора и бо¬ 
ридов применяется механическое измельчение, которое основано на 
деформации и разрушении частиц для получения их равномерного рас¬ 
пределения в титане [9]. Перспективным методом является вакуумный 
дуговой переплав. Частицы ТіВ формируются как первичные, так и в 
форме игл эвтектики. При этом следует избегать формирования круп¬ 
ных частиц размером 100...200 мкм, так как в процессе обработки и 
холодной деформации возможно их растрескивание. Быстрая кристал¬ 
лизация может быть использована для получения ленты из метастабиль- 
ного, пересыщенного бором, твердого раствора а-Ті или для получения 
порошка. Однако следует отметить, что методы, связанные с быстрой 
кристаллизацией, являются высокозатратными и чрезвычайно трудоем¬ 
кими, что затрудняет их промышленное применение. Такие методы вто¬ 
ричного формования, как прокатка, штамповка и экструзия, вызывают 
потерю изотропии, а это может стать причиной проблем при опреде¬ 
ленном использовании данных КМ. 

Если сравнивать механические и эксплуатационные свойства КМ с 
титановой матрицей и свойства традиционных титановых сплавов, то по 
ряду параметров КМ существенно их превосходят. КМ имеют повышен¬ 
ную жесткость, высокое сопротивление ползучести и усталостному раз¬ 
рушению, а также обладают износостойкостью. На рис. 3.4 сопоставле¬ 
ны экспериментальные результаты и данные теоретических расчетов 
разных авторов [9]. Исследование свойств при испытаниях на растяже¬ 
ние показало, что модуль Юнга возрастает с увеличением объемной доли 
упрочняющей фазы. Подход Эшелби (ЕкЬеІЬу), основанный на соотно¬ 
шении Эшелби (ЕвІіеІЬу), подтверждается данными исследований ком¬ 
позиционных материалов, полученных методами порошковой металлур¬ 
гии, в которых ТіВ имеет случайную ориентацию. Правило смесей ра- 
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ботает в том случае, если крупные иглы ориентированы в направлении 
растяжения [9]. 

Композиционные материалы с титановой матрицей являются перспек¬ 
тивными жаропрочными материалами для авиакосмической техники и 
найдут применение в новых конструкциях реактивных двигателей, где 
возникает необходимость в материалах, выдерживающих температуру эк¬ 
сплуатации до 800 °С. Использование композиционного материала позво¬ 
ляет значительно снизить массу конструкции, что крайне необходимо для 
аэрокосмической техники. В настоящее время ведутся исследования по 
созданию из КМ деталей компрессора, например лопаток, турбин и др. 
К материалу матрицы жаропрочного КМ предъявляются следующие тре¬ 
бования: значительное сопротивление окислению, высокая прочность при 
повышенных температурах, удовлетворительная пластичность при комнат¬ 
ной температуре. Между материалом волокон и матрицей не должно 
происходить химического взаимодействия при повышенных температурах. 
В качестве матрицы жаропрочных КМ могут быть использованы псев- 
до-ос-титановые сплавы, например сплав ІМІ834. В качестве упрочните- 
ля выступают волокна 8іС. Сплав ІМ 1834, упрочненный волокнами 5іС 
(8С8-6), предназначен для эксплуатации при температурах до 550 °С. При 
производстве данных КМ используются технологии магнетронного рас¬ 
пыления и горячее изостатическое прессование. Для предотвращения 
химического взаимодействия при повышенной температуре волокна и 
матрицы используются защитные покрытия волокон и метод фазовой 


НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 



Рис. 3.4. Влияние объемной доли ТіВ на модуль Юнга различных титановых сплавов [9] 
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сегрегации. Проблема термичес¬ 
кой стабильности для таких КМ 
решена до температур 700 С. На 
рис. 3.5 приведены значения пре¬ 
дела прочности при разных тем¬ 
пературах испытания для КМ 
8ІС/ІМІ834 с объемной долей во¬ 
локон Ѵ г = 40 %. Предел прочно¬ 
сти снижается при повышении 
температуры испытания, что со¬ 
гласуется с правилом смесей [10]. 

КМ на основе титановой мат¬ 
рицы, упрочненные волокнами 
$іС, N6 и В или волокнами В с 
покрытиями, могут быть исполь¬ 
зованы для изготовления деталей 
компрессора высокого давления. 

Применение данных КМ обес¬ 
печит снижение массы деталей 
на 30% и повышение их темпе¬ 
ратуры эксплуатации до 600 °С. 

Идея использовать интерметаллид Ті 3 А1 в качестве дисперсной упроч¬ 
няющей фазы (а 2 ) в жаропрочных сплавах на основе а- и (а+р)-струк- 
тур возникла около 30 лет назад. Жаропрочные титановые сплавы с 
интерметаллидным упрочнением а 2 -фазой предназначены для эксплуа¬ 
тации при температурах 600...650°С, т. е. в таком температурном интер¬ 
вале, когда лучшие промышленные жаропрочные сплавы, такие как 
ВТ18У, ІМІ834, ТІ1100, ТІ6242, уже не могут быть использованы, а 
применение более жаропрочных сплавов на основе интерметаллида Ті 3 А1 
(типа «супер-а 2 ») сдерживается целым рядом нерешенных технологичес¬ 
ких проблем. Однако разработанные на основе ос-фазы сплавы с интер¬ 
металлидным упрочнением а 2 -фазой, содержащие 8...9 % алюминия (та¬ 
кие, как Ті-811 - США, СТ4 - Россия и др.), не нашли практического 
применения, в основном из-за низкой термической стабильности. Пре¬ 
вышение предельной растворимости А1 в а-фазе титановых сплавов тра¬ 
диционно считалось неприемлемым, так как непрерывное выделение ос 2 - 
фазы в процессе длительной (более 100 ч) выдержки при температурах 
500...600°С, происходящее во всем объеме ос-матрицы, приводит к рез¬ 
кому снижению пластичности, вязкости разрушения, трещиностойкос- 



Рис. 3.5. Предел прочности композиционно¬ 
го материала 8ІС/ІМІ834 при разных тем¬ 
пературах испытания [10] 


щ 


202 


203 






НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 




3. КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


... 

ти. Решить данную проблему традиционными методами термической и 
термомеханической обработки не удалось, однако это позволяет сделать 
термоводородная обработка (ТВО). Такая возможность проиллюстрипо 
вана на примере опытного сплава Ті-9АЫМо-32г-48п на основе а- 
Фазы с интерметаллидным упрочнением а 2 -фазой. Целью применения 
ТВО является получение структурного состояния, обеспечивающего тер¬ 
мическую стабильность и высокий комплекс механических и эксплуата¬ 
ционных свойств. Ранее проведенные исследования показали, что это 
достигается бимодальной структурой [11]. Бимодальная структура содер¬ 
жит две структурные составляющие а-фазы с различной концентрацией 
алюминия и различной морфологии - первичную и «вторичную» а-фазы 
(рис. 3.6, а). Материал с подобной структурой может рассматриваться как 
дисперсноупрочненный композит. 

Механизм формирования такой структуры состоит в следующем. При 
насыщении сплава водородом в его структуре увеличивается объемная 
доля р-фазы. Этот эффект тем сильнее, чем больше концентрация вво¬ 
димого водорода. Первичная а-фаза (пластинчатой или глобулярной 
морфологии) не претерпевает а-эр-превращения при наводороживающем 
отжиге, если температура последнего соответствует (а+р)-области наво- 
дороженного сплава. Первичная а-фаза обогащена алюминием по срав- 
ненению с его содержанием в сплаве. Удаление водорода в процессе 
вакуумного отжига приводит к потере стабильности р-фазы и р-^-пре¬ 
вращению, в результате чего образуется «вторичная» а-фаза. Она более 
мелкодисперсна по сравнению с первичной и, как правило, имеет пла¬ 
стинчатую форму. Экспериментально показано, что разница концент¬ 
рации алюминия в этих структурных составляющих достигает 4...8 %. 
Содержание алюминия в них определяет возможность протекания про¬ 
цессов упорядочения в первичной а-фазе и практически исключает их 



Рис. 3.6. Микроструктура сплава ТІ-9АЫ Мо-32г-45п, подвергнутого ТВО (а) и ТВО 
с последующей изотермической выдержкой при 600 °С в течение 300 ч ( б) 


Ш: - 

«вторичной», что было подтверждено экспериментально методами 
ентгеноструктурного и электронно-микроскопического анализов [12]. 
Образование а 2 -фазы только в ограниченных микрообъемах и отсутствие 
выравнивающей диффузии А1 между первичной и «вторичной» а-фазой 
обеспечивают стабильное структурное состояние сплава при длительном 
термическом воздействии при температурах до 650 °С. Удовлетворитель¬ 
ные пластические свойства, повышенное сопротивление усталости, пол¬ 
зучести, зарождению и распространению трещины в такой структуре 
должна обеспечивать мелкодисперсная «вторичная» а-фаза с понижен¬ 
ным, по сравнению со средним в сплаве, содержанием алюминия. Ча¬ 
стицы первичной а-фазы, обогащенные алюминием, в которых проис¬ 
ходит упорядочение, повышают жаропрочность сплава. 

Выбор концентрации водорода и температуры при наводороживаю¬ 
щем отжиге обусловлен необходимостью получения количества р-фазы, 
достаточного для образования значительной объемной доли вторичной 
а-фазы в ходе р-»а-превращения при дегазации. Температуру вакуум¬ 
ного отжига выбирали, исходя из необходимости формирования нужной 
структуры и удаления водорода до безопасных концентраций за мини¬ 
мально возможное время. Следует отметить, что в структуре сплава, 
подвергнутого ТВО, после дополнительной 300-ч выдержки при 600 °С 
повышается степень упорядочения первичной а-фазы (рис. 3.6, б), в то 
время как морфология и размеры частиц первичной и «вторичной» а- 
фазы и их химический состав практически не изменяются. Таким обра¬ 
зом, в результате ТВО была сформирована термически устойчивая 
структура, в которой процессы упорядочения при длительном термичес¬ 
ком воздействии протекают только в локальных микрообъемах первич¬ 
ной а-фазы. Для определения влияния ТВО на механические свойства 
и термическую стабильность сплава были проведены испытания на ра¬ 
стяжение и ударную вязкость при нормальной температуре. Результаты 
испытаний приведены в табл. 3.6. 

По результатам испытаний можно сделать вывод о том, что разрабо¬ 
танный режим ТВО обеспечивает термическую стабильность и высокий 
уровень механических свойств сплава. Предел прочности после ТВО 
повышается на 100 МПа по сравнению с отожженным состоянием, а 
относительное удлинение при растяжении и ударная вязкость после ТВО 
и ЮО-ч изотермической выдержки при 650 °С сохраняются на удовлет¬ 
ворительном уровне. 

Исследованы трещиностойкость и закономерности распространения 
усталостной трещины в сплаве Ті— 9А1— ІМо— 32г—48п [% (масс.)] с раз- 
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Таблица 3.6. Механические свойства сплава ТІ-9АІ-1 Мо-32г-45п 


№ 

п/п 

Режимы обработки 

°в’ 

МПа 

а 0,2> 

МПа 

6, 

% 

~ксѵТ~ 

МДж/м 2 

1 

Отжиг 930 °С, 1 ч 

1010 

920 

5,5 

0,21 

2 

Отжиг 930 °С + изотермическая 
выдержка 650 °С, 100 ч 

1090 

990 

1,2 

0,06 

3 

ТВО (0,6% Н 2 ) 

1080 

980 

7,0 

0,29 

4 

ТВО (0,6 % Н,) + изотермическая 
выдержка 650 °С, 100 ч 

1110 

1010 

6,8 

0,27 


личным структурным состоянием. Исследования проводили по специ¬ 
альной методике в колонне сканирующего электронного микроскопа на 
микрообразцах толщиной до 1 мм с металлографически проявленной 
структурой. 

Определены основные механизмы распространения трещины: перере¬ 
зание а-пластин по полосам скольжения; преодоление а/р-межфазной 
границы и р-прослоек; перемещение «ступенькой», т. е. последователь¬ 
ное чередование перерезания а-пластин с движением трещины по грани¬ 
це раздела а- и р-фаз и движение трещины по межфазной а/р-границе. 
Характер распространения трещины в образцах, закаленных из р-облас- 
ти, а также закаленных из (а+Р)- и р-области и состаренных при 650 °С, 
принципиально не отличается. 

Проведение ТВО значительно изменяет параметры трещиностойкос¬ 
ти (^ср> *з> и оказывает заметное влияние на характер распространения 
усталостной трещины. Трещина распространяется преимущественно по 
объему неупорядоченной «вторичной» а-фазы, имеющей мелкопластин¬ 
чатую морфологию. При этом реализуют¬ 



Рис. 3.7. Характер распростране¬ 
ния усталостной трещины по 
участкам микроструктуры сплава 
ТІ-9А1—ІМо— 32г-45п после ТВО 


ся все перечисленные выше механизмы. 
В том случае, если на пути магистраль¬ 
ной трещины находится более крупная 
частица «первичной» а-фазы, с когерен¬ 
тными микрообъемами а 2 -фазы, трещи¬ 
на изменяет направление и движется по 
межфазной а/р-границе (рис. 3.7). При 
этом образуются «вторичные» трещины, а 
скорость движения магистральной трещи¬ 
ны снижается. Случаев «перерезания» тре¬ 
щиной частиц первичной а-фазы практи¬ 
чески не наблюдали. 
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Средняя скорость распространения трещины в образцах после ТВО 
составила 0,1 мкм/цикл, а после ТВО с последующей изотермической 
выдержкой - около 0,2 мкм/цикл. В состоянии после ТВО величина А 3 
составила 41000, после дополнительной выдержки при 650 °С в течение 
100ч _ 49000 циклов. Увеличение Ы 3 связано с наличием в сплаве мел¬ 
кодисперсной «вторичной» а-фазы, что приводит к росту работы зарож¬ 
дения усталостной трещины. Таким образом, ТВО более чем в 10 раз 
улучшает показатели трещиностойкости. 

Исследования структуры тонких фолы подтвердили, что в исходном 
и состаренном состоянии частицы а 2 -фазы присутствуют как в теле а- 
пластин, так и по а/р-границе. В процессе ТВО и последующей изо¬ 
термической обработки упорядочение происходит только в первичной 
а-фазе, обеспечивая ее упрочнение, в то время как во вторичной а-фазе 
уровень упругих напряжений минимален. Это состояние обеспечивает 
удовлетворительную трещиностойкость, параметры которой не ухудша¬ 
ются при длительных выдержках в интервале температур эксплуатации. 

КМ на основе несмешивающихся металлических компонентов. Систе¬ 
мы на основе меди. Постоянно развивающаяся техника настоятельно тре¬ 
бует создания новых материалов. Известно, что только потери на тре¬ 
ние и износ ежегодно составляют многие миллиарды долларов. Теорети¬ 
ческий анализ, выполненный специалистами НАСА в начале 60-х годов, 
показал, что существует особый тип систем компонентов, наиболее пер¬ 
спективных с этой точки зрения. Этот тип систем был назван «система¬ 
ми, проявляющими склонность к расслоению в жидком состоянии» или 
«системами несмешивающихся компонентов». Однако до недавнего вре¬ 
мени в силу ряда специфических особенностей большое число этих си¬ 
стем было фактически вне практического рассмотрения, хотя только двой¬ 
ных систем несмешивающихся компонентов насчитывается более 500. 
Основные особенности данных систем, мешающие им быть «удобными» 
для металлургов, сводятся к следующему: 

- большая разница удельных масс и точек плавления; 

- сильная тенденция сплавов несмешивающихся компонентов к рас¬ 
слоению в жидком состоянии в широком интервале температур и кон¬ 
центраций. 

В силу названных причин, в отдельных системах несмешивающихся 
компонентов до недавнего времени вообще не удавалось получать спла¬ 
вов. Детальный анализ возможных применений сплавов на их основе, вы¬ 
полненный авторами работы, показал, что изучаемые сплавы могут быть 
использованы для создания специальных материалов разнообразного на- 
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значения, в том числе антифрикционных на базе систем Си-РЬ, А1~І П 
А1—РЬ и некоторых других. Были детально изучены все известные попыт¬ 
ки создания сплавов на основе систем несмешивающихся компонентов 

Анализ этих методов показал, что для производства сплавов несме¬ 
шивающихся компонентов без ограничений по химическому составу 
количеству, с контролируемой и воспроизводимой структурой необхо¬ 
дим поиск новых альтернативных технологических решений. 

Структурные превращения в сплавах несмешивающихся компонентов при 
ускоренном охлаждении перегретого расплава и последующем отжиге. По¬ 
скольку большинство традиционных технологий несмешивающихся ком¬ 
понентов включают ускоренное охлаждение расплава, более подробно 
был изучен этот процесс. Влияние перегрева расплава, ускоренного ох¬ 
лаждения и последующего отжига в интервале температур твердо-жид¬ 
кофазного равновесия на структуру и свойства сплавов несмешиваю¬ 
щихся компонентов изучали на примере сплава Си—РЬ монотектичес- 
кого состава. 

Влияние перегрева изучали в интервале температур 1273...1673 К, про¬ 
должительность выдержки расплава при заданных температурах не пре¬ 
вышала 30 мин. После выдержки тигли с расплавом охлаждали на спо¬ 
койном воздухе, при этом скорость охлаждения составляла около 10 К/с. 
Эксперименты показали, что независимо от перегрева сохраняется не¬ 
регулярность в форме и размерах свинцовых включений. 

Для получения медносвинцовых сплавов в режиме закалки из жид¬ 
кого состояния (ЗЖС) в качестве охлаждающей жидкости применяли ин- 
дий-галлиевую эвтектику, в которой при комнатной температуре зака¬ 
ливали медносвинцовый расплав вместе с графитовым тиглем (при этом 
скорость охлаждения не превышала 100... 150 К/с). Температуру нагре¬ 
ва под закалку варьировали в том же интервале 1273... 1673 К. Результат 
ЗЖС был во всех случаях принципиально одинаковым — ни в одном 
поле зрения по всей высоте слитка (около 50 мм) свинец не выявлялся 
даже при увеличениях порядка 1000. Это противоречит всем известным 
данным, поскольку ранее не сообщалось о возможности фиксации в 
относительно больших объемах такого однородного структурного состо¬ 
яния при относительно небольших скоростях охлаждения. Дополнитель¬ 
ное исследование описанного эффекта позволило установить, что фак¬ 
тически полное подавление ликвации по массе наблюдается в моно- и 
замонотектических сплавах, содержащих до 50 % (масс.) свинца. Одна¬ 
ко ни при каких условиях не удавалось наблюдать указанный эффект в 
домонотекгических сплавах. 


Согласно полученным данным, по сравнению с литым сплавом того 
ж е состава в меди в виде твердого раствора содержится почти в 30 раз 
больше свинца; при этом свинец также пересыщен медью. Следует от¬ 
метить, что нигде ранее не сообщалось о фиксации такого взаимного 
пересыщения при относительно небольших скоростях охлаждения. Уро¬ 
вень микронапряжений, фиксируемый ЗЖС, согласно измерениям, 
выполненным с помощью прибора «Зігаіпйех», превышает в 20 раз 
таковой у литого сплава. Косвенным подтверждением факта пересыще¬ 
ния служат также данные по измерению микротвердости, электросоп¬ 
ротивления и плотности закаленных образцов: по сравнению с литым 
сплавом у закаленного микротвердость в среднем выше в 1,5 раза, 
электросопротивление в 1,3 раза, плотность на 7...10% ниже. 

Исходя из приведенных выше данных об особенностях микрострукту¬ 
ры закаленных сплавов, можно предположить, что термодинамический 
стимул к структурным превращениям в них при отжиге будет значитель¬ 
но выше, чем у литых сплавов. Для проверки этого предположения была 
проведена серия отжигов закаленных сплавов в интервале температур 
твердо-жидкофазного равновесия. Из полученных результатов следует, что 
охлаждение медносвинцового расплава монотектического состава с от¬ 
носительно небольшой скоростью позволило зафиксировать метастабиль¬ 
ное структурное состояние, восприимчивое к термической обработке, в 
результате чего стал возможным контроль размеров свинцовых включе¬ 
ний, а их форма приблизилась к сферической. Так, после ЗЖС средний 
размер свинцовых включений становится однозначной функцией темпе¬ 
ратуры отжига (при нагреве). Для уточнения схемы структурных превра¬ 
щений, имеющих место при отжиге закаленного сплава, были также 
привлечены данные измерения электросопротивления, механических 
свойств, рентгеноструктурного, рентгеновского фотоэлектронного анали¬ 
за и др. Снижение электросопротивления при отжиге естественно свя¬ 
зать с выделением свинца из пересыщенного твердого раствора на осно¬ 
ве меди, в то время как уменьшение прочности на разрыв можно объяс¬ 
нить только тем, что этот избыточный свинец локализуется не только 
изолированно в местах стыка трех зерен, но и по границам зерен меди, 
увеличивая тем самым число медных зерен, разделенных сеткой свинца. 

Среди ряда уникальных свойств сплавов несмешивающихся компо¬ 
нентов особо следует отметить низкий коэффициент трения и высо¬ 
кую стойкость к износу. 

Монотектический сплав меди со свинцом со сферическими включениями 
свинца. По сравнению с базовым сплавом того же состава БрСЗО новый 
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сплав обладает втрое меньшим коэффициентом трения, его высокой 
термической стабильностью и значительно большей износостойкостью и 
контактной прочностью. 

Ставы на основе системы А1-8п-РЪ. Сплавы на основе названной си¬ 
стемы, содержащие около 10% 5п и 20 % РЬ, обладают коэффициен¬ 
том трения в три раза меньшим, чем у сплава АО-20, и значительно 
большей износостойкостью. Снижение прочности материала за счет вве¬ 
дения свинца может быть с избытком компенсировано с помощью спе¬ 
циальных методов, разработанных для повышения прочности сплавов 
данной группы. Так, применяя комбинированные способы упрочнения 
удалось повысить прочность сплавов А1—$п—РЪ, содержащих до 35 % 
(масс.) РЬ, до 350 МПа. 

Ставы Ре—Си—РЬ с повышенным содержанием свинца. Свойства но¬ 
вых сплавов на основе этой системы изучали в сравнении со свой¬ 
ствами сплава БрАЖ-9-4. Уже при содержании свинца 7...10% (масс.) 
коэффициент трения у новых материалов ниже, чем у базового сплава, 
и с увеличением содержания свинца эта разница возрастает, причем в 
режиме сухого трения роль свинца оказывается более значительной. 
Важно отметить, что коэффициент трения у сплава 70Ре-Си-РЬ, содер¬ 
жащего > 25 % (масс.) РЬ, даже в режиме сухого трения ниже, чем у 
базового сплава в масле. Введение свинца в железомедный сплав в 
количестве 10...15% (масс.) почти на 200 °С повышает критическую 
температуру заедания. Этой же области концентраций соответствует и 
максимальное значение износостойкости сплава. 

Таким образом, в целом можно сделать вывод, что в работе выпол¬ 
нены исследования, являющиеся основой нового научного направления 
в металловедении, заключающегося в целенаправленном использовании 
обнаруженных закономерностей твердо-жидкофазного взаимодействия 
(ТЖВ) в системах несмешивающихся компонентов для контролируемого 
формирования структуры сплавов на их основе. Производство подобных 
материалов ранее было невозможно. 

Слоистые композиционные материалы 

Слоистые интерметаллидные композиты (СИК) представляют 
собой принципиально новый класс конструкционных материалов, облада¬ 
ющих уникальным сочетанием физических (электрических, тепловых, маг¬ 
нитных и др.) и механических (жаропрочных, удельной прочности и др.) 
свойств. Их реализация оказалась возможной благодаря оптимальному 
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онструированию структуры в виде чередующихся по толщине сплош¬ 
ных основных и интерметатлидных слоев путем применения рассмот- 
енной выше комплексной технологии. В качестве основных слоев ис¬ 
пользуются разнородные металлы из сочетаний Ті-Ре, М§-А1, Си-А1, 
^ ь _р е и др., способные за счет реактивной диффузии при нагревах об¬ 
разовывать интерметаллидные прослойки заданной толщины. От их 
объемной доли и состава зависят физические и механические свойства 
композитов. Так, СИК системы Ті-Ре в диапазоне рабочих температур 
600...850°С обладают жаропрочностью, превышающей в 4-9 раз жаро¬ 
прочность исходных металлов, что выше жаропрочности большинства до¬ 
рогостоящих высоколегированных сталей. В исследованном диапазоне 
температур 20...400°С титаностальной композит является, по существу, 
«тепловым изолятором», поскольку его теплопроводность в 48—62 раза 
ниже, чем у стали, в 16-18 раз ниже, чем у титана. С помощью сварки 
взрывом, штамповки, вальцовки, гибки, термообработки и других опе¬ 
раций существует возможность создавать плоские и объемные титано¬ 
стальные узлы и конструкции типа ребро-настил, ребро-обечайка, тав¬ 
ровые и двутавровые профили и т. п. Технология сварки взрывом может 
быть использована и при изготовлении биметаллов, например биметалла 
сталь 12Х18Н10Т + титан ВТ1-0. С помощью технологии сварки взры¬ 
вом возможно изготовление плоских сталеалюминиевых переходников 
судовых конструкций. Для этих целей можно использовать композицию 
АМГ5В-АД1-Ст.4С [13]. 

В Волгоградском государственном техническом университете была 
создана комплексная технология, которая решает проблему получения 
данных КМ, обладающих повышенными, а в ряде случаев уникальны¬ 
ми физико-механическими и технологическими свойствами за счет ре¬ 
ализации высокой прочности и оптимальной структуры соединения. 
Комплексная технология получения данных материалов базируется на 
применении сварки взрывом в сочетании с обработкой давлением и 
специальными видами термообработки 113]. В частности, комплексная 
технология обеспечивает: 

1) равнопрочность композиционных материалов наименее прочному из 
соединяемых металлов после сварки взрывом и последующей прокатки; 

2) повышение деформационной способности малопластичных метал¬ 
лов и композита в целом за счет совместной деформации слоев при 
одно- и двухосном нагружении; 

3) высокую технологичность прокатанного композита, позволяющую 
осуществлять при обработке давлением глубокую вытяжку изделий слож- 
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ной конфигурации при сохранении высокой исходной прочности и тле 
буемой структуры соединения. Р ' 

Кроме того, данная технология содержит целый ряд других преиму¬ 
ществ, ее эффективность подтверждается возможностью создания нот., 
материалов [13]. Ых 

Современные металлополимерные материалы начали разрабатываться 
в начале 80-х годов. К ним относится материал АЛОР, разработанный 
российскими учеными. Они предназначены для изготовления элементов 
конструкции летательных аппаратов. АЛОР представляет собой сочета¬ 
ние чередующихся, адгезионно соединенных слоев органопластика и 
алюминиевого сплава. Равнопрочный АЛОР имеет механические свой¬ 
ства на уровне алюминиевого сплава, однако за счет более низкой плот¬ 
ности достигается выигрыш по массе. Кроме того, скорость роста уста¬ 
лостной трещины в АЛОРе, по сравнению с алюминиевым сплавом 
значительно ниже. Прочность АЛОРа возрастает с увеличением содер¬ 
жания в нем органопластика. 

Алюмостеклопластики (СИАЛы - в России и СЬАКЕ - в Западной 
Европе и США) являются новым перспективным семейством гибрид¬ 
ных листовых КМ, предназначенных для конструкционного использо¬ 
вания в основных элементах летательных аппаратов. Они включают 
тонкие (0,25...0,6 мм) алюминиевые листы и промежуточные тонкие 
(0,2...0,4 мм) слои полимерного композита, состоящего из термореактив¬ 
ных клеевых и термопластичных связующих с высокопрочными арми¬ 
рующими стеклянными волокнами. Данные материалы предназначены 
для замены алюминиевых конструкционных монолитных листов с це¬ 
лью снижения массы (на 15...40%), повышения надежности и, соответ¬ 
ственно, безопасности, снижения стоимости эксплуатации конструкций 
новою поколения. Рекомендуются для применения в авиационной тех¬ 
нике - для обшивок фюзеляжа, крыла (особенно в зонах, подвержен¬ 
ных акустической усталости), обшивок люков, дверей. Они эффектив¬ 
ны в качестве стоперов трещин при ремонтных работах обшивок и 
внутренних элементов самолета. 

Учеными МАТИ — Российского государственного технологического 
университета им. К. Э. Циолковского разработан биологически и меха¬ 
нически совместимый спонгиозоподобный слоистый композиционный 
материал («СПС-ТИТАН») на основе конструкционного титанового 
сплава ВТ6 и поверхностно структурированного сплава ВТ 1-0 с регла¬ 
ментированной пористостью для изготовления компонентов эндопроте¬ 
зов тазобедренного сустава (рис. 3.8). 
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Была отработана технология ионно-плазмен- 
нОГ о нанесения пористых слоев из сплава ВТ1-0 
на силовые конструкции бедренного компонента 
из сплава ВТ6 (ТІ-6А1-4Ѵ), обеспечившая пори¬ 
стость 30...50 % с размером открытых пор от 100 
до 500 мкм, которые обеспечивают надежную 
биологическую фиксацию изделия за счет остео¬ 
интеграции в открытые поры имплантанта спон- 
гиозной кости. 

Разработан режим термоводородной обработки, 
обеспечивающий достижение физико-химического 
контакта между спонгиозоподобным титановым 
слоем с регламентированной пористостью и осно¬ 
вой. Это позволяет увеличить напряжение среза 
Од Р поверхностного слоя толщиной 0,6... 1,0 мм с 
60 МПа (характерное для применяющихся в на¬ 
стоящее время ведущими фирмами мира пористых покрытий для эн¬ 
допротезов) до 200 МПа для «СПС-ТИТАЕІа» (рис. 3.9). Разработанная 
технология исключает отрыв частиц или фрагментов с поверхностного 
слоя от основы при эксплуатации за счет создания переходной структу¬ 
ры на границе раздела. «СПС-ТИТАН» реализован в конструкции се¬ 
рийно выпускаемого фирмой «ИМПЛАНТ-МТ» (г. Москва) импортоза¬ 
мещающего эндопротеза тазобедренного сустава бесцементной фиксации. 

Возможности повышения рабочих темпе¬ 
ратур современных жаропрочных и жаростой¬ 
ких сплавов на основе титана, никеля и ту¬ 
гоплавких металлов за счет их твердораствор¬ 
ного упрочнения или создания гетерофазных 
структур практически исчерпаны. Поэтому 
большое внимание исследователей привлека¬ 
ют композиционные материалы на основе 
интерметаллидов, тугоплавких металлов и 
направленно закристаллизованных эвтектик, 
упрочненные дисперсными включениями, 
дискретными или непрерывными волокнами 
более тугоплавких, прочных и жестких, чем 
матрица, фаз, в том числе керамических. 

Разнообразные комбинации упрочняющих 
фаз и матриц, способов изготовления из них 


а в р " МПа 



Лучшие СПС-ТИТАН 
мировые (Россия, МАТИ) 
образцы 


Рис. 3.9. Предел прочности 
при испытании на срез 



Рис. 3.8. Эндопротез 
тазобедренного сустава 
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композитов обеспечивают получение широкого спектра служебных 
свойств. Для композитов, предназначенных для длительной высокотем¬ 
пературной службы, решающими моментами при выборе являются не 
только достигаемые высокие механические свойства, но, главное их 
стабильность в течение длительного времени при высоких температурах 
и нагрузках, в том числе при циклических режимах. Из этого следует 
что при конструировании высокотемпературных композитов и подборе 
пар упрочняющая фаза-матрица большое значение приобретают не толь¬ 
ко прочность исходных составляющих композитов, их объемная доля 
взаимное расположение и схема армирования, но и термическая стабиль¬ 
ность компонентов композитов во взаимном контакте друг с другом, т. е 
механическая совместимость (согласованность коэффициентов термичес¬ 
кого расширения) и физико-химическая совместимость (отсутствие ин¬ 
тенсивного взаимодействия компонентов между собой, вызывающего 
деградацию структуры и свойств как армирующей фазы, так и матри¬ 
цы). Из высокотемпературных интерметаллидов рассматриваются как 
перспективные ІЧіАІ [14], ТіАІ [15], фазы на основе системы Ті-Мэ-АІ 
[16], а также силициды N6 и Мо [15]. 

Разработка термически стабильных композитов 

на основе тугоплавких металлов 

В работе [1] развит физико-химический подход к подбору 
компонентов для термически стабильных композитов, предназначенных 
для длительной высокотемпературной службы. Результативность этого 
подхода продемонстрирована на ряде конкретных примеров. 

Эффективность газотурбинных двигателей (ГТД) возрастает с повы¬ 
шением температуры как рабочего газа, так и горячих узлов ГТД. Ус¬ 
пехи в создании жаропрочных сплавов на основе железа, никеля, ко¬ 
бальта позволяют повысить рабочие температуры деталей современных 
ГТД до 1000...1100 °С. Дальнейшее повышение температур возможно 
только за счет новых конструкторских разработок систем охлаждения 
двигателя и использования более тугоплавких материалов. Однако ту¬ 
гоплавкие металлы — ниобий, молибден, вольфрам и высокопрочные 
сплавы на их основе имеют высокую плотность и не обладают необхо¬ 
димой жаростойкостью в окислительных средах, создаваемых продукта¬ 
ми сгорания топлива, образующими рабочий газ в ГТД. В то же время 
известные жаростойкие сплавы систем ІЧі-АІ, Ре—Сг—А1 (рис. 3.10) и ма¬ 
лолегированные хромовые сплавы недостаточно прочны при температу- 
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выше 1100°С. Поэтому получили развитие работы по созданию 
композитов с матрицами из жаростойких сплавов на основе железа, 
никеля, кобальта, армированными волокнами из сплавов вольфрама, 
упрочненных рением, оксидом тория, алюмокремнещелочными присад¬ 
ками (ЗЮ 2 , А1 2 0 3 , К 2 0), карбидами (НГС, 2гС). Для приготовления 
композитов использовали широкий круг методов - пропитку арматуры 
из вольфрамовой проволоки расплавом матрицы, плазменное напыле¬ 
ние материала матрицы, совместную экструзию, горячее изостатическое 
прессование, диффузионную сварку (ѴѴ-волокно/матрица-лист) - раз¬ 
дельно и их комбинации. 

Наиболее удачными оказались композиты с матрицами из сплавов 
типа фехраль или никельхромалюминиевых сплавов с иттрием, арми¬ 
рованные вольфрамовыми волокнами из сплава \Ѵ-4Ке-ШС. ЮО-ч 
прочность этих композитов с 35...40 % (об.) вольфрамового волокна при 
1090 °С составляла 180...320 МПа, что в ~ 3 раза выше, чем у №-су- 
персплавов. Однако в композитах с матрицей на основе железа, нике¬ 
ля, кобальта возникают большие термические напряжения вследствие 
значительной разницы температурных коэффициентов линейного рас¬ 
ширения (ТКЛР) этих сплавов и вольфрамового волокна (механичес¬ 
кая несовместимость). Оказалось также, что композиты этого типа ма¬ 
лопригодны к длительной работе даже при температурах до 1100°С, так 
как происходит деградация структуры из-за физико-химической несов¬ 
местимости материалов волокна и матрицы. Согласно двойным диаг¬ 
раммам состояния ДѴ— Ре (Со, N1), при длительном нагреве интенсив¬ 
но взаимодействуют 1Чі(Со,Ре)-матрицы с вольфрамовым волокном, что 
сопровождается его частичным 


растворением в матрице и об¬ 
разованием хрупких интерме¬ 
таллидов \Ѵ х (1Чі, Ре, Со) у . Кро¬ 
ме того, в процессе нагрева 
уже при кратковременной на¬ 
грузке высокая скорость зерно¬ 
граничной диффузии никеля в 
вольфрам приводит к сниже¬ 
нию температуры начала ре¬ 
кристаллизации (/ р ) деформиро¬ 
ванной проволоки из высоко¬ 
жаропрочного \Ѵ-сплава (от 
~Ш0 до -1000°С) и образова- 



800 1200 1600 и °с 


Рис. 3.10. Характеристики жаропрочности кон¬ 
струкционных сплавов на основе вольфрама 
(/), молибдена ( 2 ), ниобия (3), никеля (4), 
хрома (5) и системы Ре—Сг—А1 (6) [14—16] 
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нию приповерхностных зон инициированной никелем рекристаллиза¬ 
ции, вызывающей разупрочнение вольфрамового волокна. 

В работах Института металлургии и материаловедения им. А. А. Бай¬ 
кова (ИМЕТ) показано, что есть по крайней мере два пути преодоле¬ 
ния указанных причин деградации композитов типа \У/1Чі-суперсплав- 
замена активной к вольфраму матрицы на Ыі-основе на менее актив¬ 
ную матрицу на основе другого металла; понижение активности никеля 
в ІЧі-сплаве за счет его связывания в термически стабильные соедине¬ 
ния. Анализ двойных и тройных диаграмм состояния с участием вольф¬ 
рама и металлов, являющихся основой жаропрочных или жаростойких 
сплавов, включая никелевые, показал, что возможно использование не¬ 
скольких типов металлических или интерметаллидных матриц, упрочнен¬ 
ных волокнами из высокопрочных вольфрамовых сплавов. Так, благопри¬ 
ятной основой для жаростойкой матрицы являются сплавы хрома, по¬ 
скольку в системе \Ѵ-Сг отсутствуют интерметаллиды, имеется широкая 
область сосуществования двух твердых растворов (на основе хрома и на 
основе вольфрама), что исключает активное взаимодействие \Ѵ-волокна 
с Сг-матрицей по крайней мере до 1400 °С. На границе волокно-матри¬ 
ца возникает тонкий термически стабильный промежуточный слой из 
двух находящихся в равновесии твердых растворов \Ѵ-Сг, ширина ко¬ 
торого на порядок ниже ширины реакционной зоны в композитах с 
№(Со, Ре)-матрицами. Кроме того, в отличие от композитов \Ѵ/№ в 
композитах \Ѵ/Сг отсутствуют приповерхностные зоны рекристаллизации 
\Ѵ- волокна, так как хром не является поверхностно-активным к вольф¬ 
раму. Благодаря этому \Ѵ-волокно в Сг-матрице остается нерекристал- 
лизованным вплоть до 1400°С. 

Экспериментальная оценка такого подхода к выбору пары волок¬ 
но/матрица была проведена на композитах, в которых использовали раз¬ 
работанные в ИМЕТ высокопрочные волокна Ж300 мкм из сплавов типа 
ВМРК, упрочненных 3...4% Ке и 0,25% НГС (2гС), в деформирован¬ 
ном состоянии (о в = 3000...4000, о* 200 = 2150, а і2 ^ = 750...800 МПа) 
или \Ѵ-сплава, упрочненного 0,25...0,30 % ШТ4, проволока из которого 
имела еще более высокую жаропрочность (о 12 ^ = 140... 190 МПа). Лис¬ 
товая матрица (толщиной 0,2...0,3 мм) изготавливалась из разработанно¬ 
го в ВИЛС малолегированного жаростойкого сплава хрома ВХ2У, упроч¬ 
ненного ванадием и раскисленного бором, со свойствами: при 20 °С - 
о в = 370...510 МПа, 6 = 21...35% и при 1200°С - о в = 35 МПа, 8 > 40 %. 
Методом диффузионной сварки на вакуумном прессе и в газостате полу¬ 
чены листовые композиты толщиной 1,2 мм и модели сопловых лопаток 
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рТД из них с радиусом загиба на входной кромке 0,8 мм при угле 16 . 
Кроме того, из листовых заготовок можно сформировать сложные фор¬ 
мы включающие поверхность двойной кривизны (камеры сгорания дви¬ 
гателя). Методом навивки биметаллической проволоки (вольфрам с на¬ 
несенным ионно-плазменным конденсатом сплава ВХ2У) ВИАМ изго¬ 
товлена модель камеры сгорания длиной 80 мм и диаметром 14 и 40 мм 
с толщиной стенки 1,8 мм. Во всех случаях количество вольфрамовых 
упрочняющих волокон составляло 0,25...0,30 объемных долей, что обес¬ 
печивало плотность материала ~10 г/см 3 . Композиты (\Ѵ + Ш€)/ВХ2У 
показали высокие механические свойства: при 1300, 1400 и 1500°С вре¬ 
менное сопротивление о в соответственно 240, 180 и 140 МПа, усталост¬ 
ная прочность о_ 5 при тех же температурах 180, 90 и 70 МПа и 100-ч 
прочность о 100 при 1200, 1300 и 1400 °С - соответственно 200, 180...150 

и 40 МПа. 

Испытания модели камеры сгорания в высокоэнтальпийном потоке 
воздуха с температурой 1700...2500 °С в течение 2490 с, при которых 
температура поверхности камеры достигала 1600 °С (что на ~130 С 
превышает обычную температуру для таких изделий из ТЧі-суперсплавов), 
не выявили каких-либо видимых изменений на горячей поверхности 
камеры. Исследования показали также, что необходимо обращать вни¬ 
мание не только на физико-химическое взаимодействие основ материа¬ 
лов матрицы и упрочняющего волокна, но и на взаимодействие мате¬ 
риала матрицы с легирующими элементами (ЛЭ) и фазами в упрочня¬ 
ющем волокне. Так, было установлено, что в хромовой матрице 
наиболее высокопрочные (\Ѵ-НПМ (-волокна не имеют преимуществ пе¬ 
ред менее прочными (\У-НГС)-волокнами из-за активного взаимодей¬ 
ствия НЕМ с Сг и образования нитридов хрома. 

Попытка снизить активность ІЧі-матрицы по отношению к жаропроч¬ 
ным волокнам из \Ѵ-сплавов базировалась на том, что никель, связан¬ 
ный в интерметаллид (ИМ), менее активен, чем никель в у-твердом ра¬ 
створе в №-суперсплаве. Согласно диаграмме состояния N1-А1, образу¬ 
ются два термодинамически стабильных алюминида М 3 А1 и ІЧІА1, которые 
находятся в равновесии с \Ѵ, Мо, Сг в тройных системах Ыі-АНМе и 
имеют температуру начала плавления, более высокую, чем №-супер- 
сплавы. 

Композиты \Ѵ/Міу\1 и \Ѵ/1ЧіА1 получали методами порошковой метал¬ 
лургии (ПМ) по следующей схеме: напыление на оправку с \Ѵ-проволо- 
кой порошков МфАІ^, -матрицы, полученных совместным гидридно-каль- 
пиевым восстановлением. В этих композитах отсутствует широкая реак- 
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ционная зона \Ѵ л № ѵ , не наблюдается инициированная никелем рекрис¬ 
таллизация деформированного \Ѵ-волокна, т. е. практически преодолены 
по крайней мере два недостатка, вызывающие деградацию \Ѵ/1Чі-компо- 
зитов. Это позволило получить жаростойкий композит 20ѴѴ/801ЧІА1 со 
ЮО-ч прочностью при 1200°С о 100 = 180...200 МПа. Однако механичес¬ 
кая совместимость, определяемая несоответствием ТКЛР, нуждается в 
корректировке. Так, для 1ЧІА1 соответственно при 25 и 1200 °С ТКЛР со¬ 
ставляет (12... 14) • ІО' 6 и (18...22)' 10“ 6 1/°С; близкие значения ТКЛР для 
№ 3 А1 - (12,3...14,1) • 10 _6 1/°С. Для сплавов вольфрама с 4...25 % (ат.) Ке 
эти характеристики существенно ниже и составляют ~ 5 -ІО' 6 и 
8 • 10 _6 1/°С при 25 и 1200 °С соответственно, что затрудняет длитель¬ 
ное использование таких композитов при термоциклировании. 

Направленно закристаллизованные эвтектические сплавы. Для длитель¬ 
ной высокотемпературной службы наиболее применимыми с точки зре¬ 
ния термической стабильности являются композиты, полученные іп-чіш, 
фазовый состав которых соответствует псевдодвойным разрезам тройных 
или многокомпонентных систем, в которых упрочняющая фаза (волок¬ 
но или частица) находится в равновесии с материалом упрочняемой 
матрицы. При этом удается избежать протекания реакций взаимодей¬ 
ствия между ними и появления при производстве композита или его 
длительной высокотемпературной службе промежуточных фаз, иногда 
значительно более легкоплавких и хрупких, чем исходные составляющие 
композита, что ведет к его деградации. Такой подход к выбору пар для 
термодинамически стабильных композитов послужил началом большого 
научного направления — создания класса «естественных» композитов, в 
которых оба компонента композита находятся в равновесии, имеют 
место неограниченная взаимная растворимость компонентов в расплав¬ 
ленном состоянии при достаточном перегреве расплава и низкая раство¬ 
римость в твердом состоянии [1]. 

Большое внимание в настоящее время уделяется естественным ком¬ 
позитам, получаемым іп-8ІШ с матрицей, представляющей собой А1, или 
сложнолегированный №-суперсплав, или легкий ИМ (например, алю¬ 
миния никеля или титана). Упрочнение матрицы осуществляется либо 
дисперсными частицами, либо волокнами (дискретными или непрерыв¬ 
ными) фаз, которые, согласно диаграммам состояния, находятся в рав¬ 
новесии с жаропрочной металлической или ИМ-матрицей. В зависимо¬ 
сти от способа получения эти композиты могут иметь либо равноосную 
зернистую структуру, стабилизированную дисперсными жесткими части¬ 
цами упрочняющей фазы, либо направленную структуру с близким к ре- 


, ному расположением волокон упрочняющей фазы. Для армирова¬ 
ния упрочнения композитов этого типа используются следующие фазы: 

- тугоплавкие термодинамически стабильные «жесткие» фазы внедре- 
ния - карбиды и бориды; элементы, образующие эти фазы, полностью 
растворяются в матричных расплавах, тогда как в твердом состоянии 
взаимная растворимость низка; оксиды и нитриды в композитах этого 
типа не используются из-за низкой растворимости газообразных элемен¬ 
тов внедрения (К, О) в расплавах, не позволяющей создать в компози¬ 
те достаточную объемную долю упрочняющей фазы, и более высокой 
стабильности самих тугоплавких фаз внедрения, не склонных к диссо¬ 
циации; 

- металлические «мягкие» фазы со структурой неупорядоченного 
твердого раствора на основе металлов (Сг, Мо, \Ѵ, V, N6, Та, №-Ре, 
ІЧі-Со), находящиеся в равновесии с алюминидами никеля, которые в 
композициях эвтектического состава могут образовывать непрерывные 
пластины или волокна различного сечения и с разным межволоконным 
расстоянием, вследствие чего сопротивление ползучести и вязкость раз¬ 
рушения могут колебаться в значительных пределах; 

- ИМ более жесткие, чем алюминиды титана, никеля, железа, с 
менее симметричной кристаллической решеткой типа фаз Лавеса, Гей- 
слера и др. 

Способ получения іп-кііи термически стабильных естественных ком¬ 
позитов имеет свои достоинства и недостатки. Так, при нагреве под на¬ 
грузкой фазовый состав естественных композитов не меняется. При на¬ 
личии заметной температурной зависимости взаимной растворимости и 
вследствие развития диффузионных процессов, ведущих к огрублению 
частиц упрочняющей фазы (карбидов, боридов, других ИМ, мягких ме¬ 
таллических фаз), могут изменяться их объемная доля и размер выде¬ 
лений. 

Реакционное сплавление композитов, упрочненных частицами. Работы 
многих ведущих ученых посвящены созданию высокопрочных, легких, 
жаростойких и тугоплавких материалов на основе алюминидов никеля и 
титана взамен титановых сплавов и М-суперсплавов. Только твердора¬ 
створное легирование не обеспечивает преимуществ сплавов на основе 
алюминидов перед современными гетерофазными №-суперсплавами по 
прочности и удельной жаропрочности. Следующим шагом было получе¬ 
ние іп-кіш композиций методами реакционного сплавления (РС). Метод 
основан на том, что в сплавах, расположенных на псевдодвойном разре¬ 
зе Ме(ИМ)—МеС(МеВ 2 , Ме,С), где существуют неограниченная взаим- 
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ная растворимость в жидком состоянии при достаточном перегреве рас¬ 
плава и ограниченная (низкая) взаимная растворимость в твердом состо¬ 
янии, зародыши тугоплавкой упрочняющей фазы (карбид, борид) обра¬ 
зуются уже в расплаве более легкоплавкой матрицы: А1-, N1-, Ті-сплавы 
или сплавы на основе М 3 А1-, ТЧІА1-, Ті 3 А1-, ТіАІ-интерметаллидов. 

Процесс получения іп-8ІШ таких композитов разработан в Мапіп 
Магіейа ЬаЬ. (ММЬ). В США кроме ММЬ эти работы ведутся в ОЕ 
Аігсгай Еп§іпе8 (Сіпсіппаіі), ШСО АІІоуь Іпіегпайопаі (\ѴахНіп§!:оп), а так¬ 
же в 1ЧА5А Ье\ѵІ8 Кез. Сепіег (Сіеѵеіапб), Техаь Іп8ігитепГ8 АиІеЬого (МА) 
и др. В Японии эти работы ведутся в МійиЬізЫ МаІегіаЬ Согрогабоп. 
Эти процессы являются в определенной мере аналогами (вариантами) 
разработанного в СССР процесса самораспространяющегося высокотем¬ 
пературного синтеза (СВС), протекающего в жидкотвердой фазе, разви¬ 
того позднее как дешевый процесс получения порошков заданного со¬ 
става или деталей из ИМ, в том числе легированных упрочняющими 
фазами. Наибольшую известность получили созданные этими методами 
композиты с матрицей из ТЧіАІ или ТіАІ, содержащие от ~ 2 до ~ 60 % 
(об.) дисперсных частиц ТіВ 2 , НГВ 2 , НГС. Размеры изолированных час¬ 
тиц указанных фаз, находящихся, согласно диаграммам состояния, в 
равновесии с моноалюминидом, зависят от объемной доли фазы и схе¬ 
мы процесса (последовательности, способа введения и скорости нагрева 
при РС). Так, изолированные частицы ТіВ 2 в (у-ТіАІ)-матрице получа¬ 
ются размером до 1...10мкм при объемной доле 15...60%. 

Измельчение частиц, образующихся іп-8ІНі, достигается по техноло¬ 
гии быстрого затвердевания расплава ИМ—Ме^Х., на вращающемся мо¬ 
либденовом барабане. Из вытянутых чешуек размером 20...50 мкм полу¬ 
чают порошки дисперсностью 40 мкм, после чего композиты с 2 % ТіВ 2 
с ТіАІ-, №А1- или другой матрицей экструдируют при 1150 °С (вытяж¬ 
ка при экструзии 16:1), а композиты с НГВ 2 подвергают ГИП при 
1230 °С, 4 ч и давлении р = 207 МПа. После ковки при 1260°С с об¬ 
жатием 65 % образцы имеют равноосные зерна размером ~ 2 мкм с рав¬ 
номерно распределенными частицами ТіВ 2 кубической формы размером 
~ 30 нм, а в композите с 2 % НГС размер зерна составляет ~5 мкм, 
причем расположенные преимущественно по границам зерен частицы 
НГС имеют размер 60...90 нм. Вклад ТіВ 2 с повышением температуры 
снижается, НГВ 2 более устойчив. 

Изучение свойств композитов этого типа показало, что с увеличением 
объемной доли вводимой фазы, например до 20...30 % ТіВ 2 в N1А1, плот¬ 
ность композита понижается до ~ 5,5 г/см 3 , модуль упругости при всех 


температурах до 1030 °С повышается на 20...30 %, ТКЛР сохраняется при¬ 
мерно на уровне ТЧіАІ [от (12...14)-1СГ 6 при 25 °С до (18...22)-10“ 6 Кг 1 
при 1200 °С], сопротивление ползучести растет, а вязкость разрушения 
невысока и сохраняется примерно на уровне К ]с = 6..Л,5 МПа-м 1/2 . 

Таким образом, полученные мелкозернистые композиты демонстри¬ 
руют «обнадеживающую» жаропрочность, более высокую, чем у исход¬ 
ной №А1-матрицы, но они не могут соперничать с традиционными №- 
суперсплавами ни по жаропрочности, ни по вязкости разрушения при 
низких температурах. Очевидно также, что в этих композитах алюмини- 
ды ТіАІ и ТЧіАІ являются насыщенными твердыми растворами по отно¬ 
шению к упрочняющим фазам - карбидам и боридам. Это приводит к 
упрочнению алюминидов и ухудшает их пластичность в отсутствие вяз¬ 
кой структурной составляющей, присутствующей, например, в Ыі-супер- 
сплавах. Следует также отметить, что стойкость к высокотемпературной 
газовой коррозии (окислению) композитов с карбидами и боридами 
хуже, чем исходных алюминидов (например, ТЧіАІ), в связи с чем эко¬ 
номичные процессы получения деталей из композитов с интерметаллид- 
ной матрицей методами РС или СВС-компактирования с плотностью, 
близкой к теоретической, по-видимому, можно рекомендовать либо для 
изготовления относительно недорогих заготовок (в том числе с формой, 
близкой к окончательной) деталей массового назначения для различных 
энергетических отраслей промышленности, либо как промежуточную 
операцию получения интерметаллидной порошковой матрицы для ком¬ 
позитов, в которые частицы или волокна упрочняющей фазы вводятся 
механическим путем. 

Направленная кристаллизация естественных композитов. Термическая 
стабильность структуры и фазового состава максимальна для естествен¬ 
ных композитов эвтектического состава, полученных ІП-8ІШ, так как их 
фазовый состав соответствует псевдодвойным политермическим сечени¬ 
ям типа №-суперсплав или интерметаллидная матрица—упрочняющая 
фаза (ИМ 11 , Ме 1 , Ме 11 , МеС, Ме 2 С, МеТЧ, МеВ 2 и др.). В этих компо¬ 
зитах межфазная граница наиболее прочная (определяется хорошей ко¬ 
гезией фаз в эвтектике и структурным соответствием на межфазной 
границе) и чистая по примесям. Методом направленной кристаллизации 
композиций эвтектического состава формируются естественные компо¬ 
зиты с интерметаллидной матрицей, упрочненные непрерывными волок¬ 
нами второй фазы. Эта фаза может быть как пластичной и мягкой 
(металлы), так и жесткой и твердой (другой ИМ, фазы внедрения, си¬ 
лициды). 
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Следует отметить, что получение совершенного композита, содержа¬ 
щего как вязкую структурную составляющую в матрице, так и равно¬ 
мерно расположенные по сечению непрерывные волокна диаметром 
< 1 мкм тугоплавкого высокопрочного карбида [2...6 % (об.)], требует пре¬ 
цизионной работы оборудования для направленной кристаллизации 
низких скоростей процесса (К крист = 8 мм/ч), что делает его экономи¬ 
чески нерентабельным, но позволяет получить уникальные характерис¬ 
тики длительной прочности и сопротивления ползучести. Так, демонст¬ 
рирующие минимальный интервал кристаллизации и максимальную тем¬ 
пературу плавления эвтектики типа ТЧІТАС-13, МТАС-16, СОТАС, 
ВКЛС20-Р имеют низкую межфазную энергию №С/(у+/), ТаС/(у+у). 
Их 100- и 500-ч прочность превосходит таковую для известных рений¬ 
содержащих наиболее жаропрочных никелевых сплавов типа ЖС-32 и 
СМ5Х-4. 

Создание естественных композитов с тугоплавкими карбидами позво¬ 
ляет повысить рабочие температуры №-суперсплавов до 1100... 1150°С. 

Примером естественных композитов с иитерметаллидной матрицей, 
армированной при направленной кристаллизации пластинами или волок¬ 
нами упрочняющих фаз, являются №А1-Ме (Мо, Сг, \Ѵ, Ре-ГД и др.) 
или ТЧіАІ—МіАІМе (МіАІТа, ГДАИЧЪ и др.). 

Регулируя объемную долю и расстояние между волокнами (пластина¬ 
ми) мягкой или жесткой упрочняющей фазы, можно менять характери¬ 
стики низкотемпературной пластичности или вязкости разрушения и 
длительной прочности, сопротивления ползучести. Так, уменьшение 
расстояния между пластинами вязкой у-фазы (Ре—N1) в случае направ¬ 
ленной кристаллизации композита ТЧіАІ/у с 12...15 до 2,2 мкм при оди¬ 
наковом напряжении ~30 МПа при 825 °С приводит к понижению ско¬ 
рости ползучести композита приблизительно на три порядка. Волокно 
или пластины ОЦК-тугоплавких металлов (твердых растворов на основе 
хрома, молибдена сечением 0,2...1,0 мкм) обеспечивают высокую жаро¬ 
прочность при удовлетворительной низкотемпературной вязкости разру¬ 
шения, а включения фазы Лавеса Г4іА1Ме со структурой типа С14 сече¬ 
нием < 0,5 мкм увеличивают прочность при высоких температурах. 

Ряд композитов этого типа сочетает высокое сопротивление ползуче¬ 
сти (о = 100...280 МПа при е= ІО -6 см -1 при 1025 °С) с высокой трещи¬ 
ностойкостью при 20°С (К ]с = 10...30 МПа• м 1 / 2 (рис. 3.11). 

Общий недостаток всех естественных композитов, сформировавших¬ 
ся іп-$і1и при направленной кристаллизации или РС, заключается в том, 
что и волокно (пластины), и матрица являются предельно насыщенны¬ 


ми твердыми растворами. Для волокон (частиц) из фаз внедрения или 
ИМ это не имеет особого значения, но это может привести к охрупчи¬ 
ванию материала металлической или ИМ-матрицы, если матрица не 
является гетерофазной и не содержит вязкую составляющую, обеспечи¬ 
вающую удовлетворительную пластичность композита в целом, как, 
например, №-суперсплавы (у+уД или сплавы на основе /-N^1 
(рис. 3.11). Для естественных композитов с однофазной ИМ-матрицей 
характерна повышенная жаропрочность (рис. 3.12), тогда как вязкость 
разрушения относительно невелика и может колебаться в широких пре¬ 
делах (рис. 3.11). 

Важным условием стабильности естественных композитов, полученных 
НК, является выбор в качестве их основы таких систем, где на псевдо- 
двойном политермическом разрезе отсутствует заметная температурная 
зависимость взаимной растворимости компонентов, иначе при термоцик- 
лировании это может привести к частичному растворению упрочняющих 
фаз - пластин или волокон (особенно при забросах рабочих температур 
до предплавильных) с последующим выделением при низких температу¬ 
рах из пересыщенного твердого раствора на основе матрицы дисперс¬ 
ных равноосных частиц упрочняющей фазы. Это приведет к деградации 

Структуры ПЛаСТИН ИЛИ ВОЛОКОН И СВОЙСТВ КОМПОЗИТОВ. Й4ЧЛ- 
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В целом же следует признать, что большинство описанных в научной 
литературе естественных композитов эвтектического происхождения, по¬ 
лученных направленной кристаллизацией, не удовлетворяют требовани¬ 
ям, предъявляемым к современным конструкционным материалам, по 
ряду параметров: выбор композиций ограничен узким кругом эвтекти¬ 
ческих систем, что, в свою очередь, ограничивает рабочие температуры 
а относительно высокое сопротивление ползучести при 1050 °С сочета¬ 
ется с низкотемпературной хрупкостью (кроме композитов с матрицей 
из №-суперсплавов) и низкой жаростойкостью. Большинство компози¬ 
тов этого типа содержит значительное количество тяжелых тугоплавких 
элементов, например Та, Мо, Ке. Обращает также на себя внимание, что 
естественные НК-композиты на основе ТіАІ практически не рассматри¬ 
ваются ввиду более высокой активности ТіАІ к возможным упрочняю¬ 
щим фазам внедрения - карбидам, боридам, а также из-за соответству¬ 
ющих трудностей аппаратурного оформления процесса (высокая хими¬ 
ческая активность ТіАІ). Мешает также и низкая производительность 
процесса, определяемая низкой скоростью кристаллизации (большая ско¬ 
рость приводит к появлению дополнительных центров кристаллизации и 
нарушению роста направленных кристаллов упрочняющей фазы). 

Таким образом, несмотря на всю привлекательность создания терми¬ 
чески стабильных есте¬ 
ственных композитов, в 
том числе эвтектического 
происхождения на базе 
№-суперсплавов или алю- 
минидов никеля, перечис¬ 
ленные выше недостатки 
указанных композиций и 
процессов их производства 
во многом тормозят их 
разработку и стимулируют 
развитие работ, связанных 
с получением более деше¬ 
вых и доступных, терми¬ 
чески стабильных, легких, 
жаростойких и жаропроч¬ 
ных искусственных компо¬ 
зитов с матрицей на осно¬ 
ве сплавов А1, Ті, № или 



легированных ИМ — алюминидов титана, никеля, ниобия или даже на 
более тугоплавких основах, упрочненных тугоплавкими, керамическими 
фазами (например, оксидами), не взаимодействующими или слабо вза¬ 
имодействующими с материалами матриц. 

В работе Г. С. Бурханова рассмотрены свойства и перспективы приме¬ 
нения в конструкциях карбидов и боридов редких металлов, в том чис¬ 
ле в виде направленно закристаллизованных тугоплавких эвтектик. Сре¬ 
ди огромного числа металлоподобных соединений редких металлов за¬ 
метное место занимают карбиды и бориды. Они могут использоваться 
или как основа конструкционного материала, или как упрочняющий 
компонент в сочетании с пластичной матрицей. Такие конструкционные 
материалы могут предназначаться для работы в экстремальных условиях. 
Особый интерес представляют монокарбиды и дибориды переходных ме¬ 
таллов IV—VI групп периодической системы Д. И. Менделеева - цирко¬ 
ния, гафния, ниобия, тантала, молибдена, вольфрама. Карбиды и бори¬ 
ды переходных металлов IV—VI групп имеют четко выраженный метал¬ 
лический характер: металлический блеск, хорошую электро- и 
теплопроводность, что указывает на преобладание металлического типа 
химической связи. 

Некоторые свойства тугоплавких карбидов и диборидов приведены в 
табл. 3.7. 

Карбиды и бориды переходных металлов отличаются следующими 
свойствами, представляющими наибольший интерес для их применения 
при разработке конструкционных материалов. 

1. Высокая тугоплавкость. Температура плавления 2тС, НГС, N60, 
ТаС выше, чем у вольфрама. По тугоплавкости карбиды гафния и тан¬ 
тала превосходят все известные синтезированные вещества. 

2. Высокие твердость и износостойкость (промежуточное положение 
между твердостью корунда и алмаза). 

3. Высокая химическая устойчивость в компактной форме против 
воздействия сильно концентрированных кислотных смесей. Наибольшей 
химической стойкостью отличается диборид тантала — ТаВ 2 . 

4. Высокие значения модуля упругости. Рекордное значение имеет \ѴС. 

Наряду с монокарбидами и боридами представляют интерес и их двой¬ 
ные системы. Все изоморфные пары монокарбидов и диборидов, соот¬ 
ветствующие правилу Юм-Розери (разность диаметров атомов металлов не 
более 15%), обладают неограниченной взаимной растворимостью. Отсут¬ 
ствие неограниченной растворимости наблюдается в системах монокар¬ 
бидов 2гС— ѴС, НГС— ѴС и диборидов НГВ-,— ѴВ-,, 2гВ—СгВ, для которых 


о-іоо, МПа 



Рис. 3.12. Влияние температуры на ЮО-ч прочность 
современных жаропрочных суперсплавов, сплавов на 
основе ИМ и композитов разного типа 
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Таблица 3.7. Кристаллическая структура и некоторые свойства тугоплавких 
карбидов и диборидов 


Материал 

Тип и период 
кристаллической 
решетки, нм 

Р, 

г/см 3 

Н- 10-'°, 
Па 

Е • ІО' 11 , 
Па 

ТКЛР • 10 6 , 

к - 1 

Р, 

мкОм • см 

Ѵл> 

°с 

2гС 

ГЦК, й = 0,46976 

6,46 

2,560 

3,880 

6,73 

42 

3535 

ШС 

ГЦК, а = 0,4628 

12,3 

2,760 

- 

6,59 

37 

3890 

ІѴЬС 

ГЦК, а = 0,4471 

7,78 

2,400 

3,450 

6,65 

35 

3420 

ТаС 

ГЦК, а = 0,4454 

14,48 

1,787 

2,910 

6,29 

25 

3780 

МоС 

Простая гекс., 
а = 0,3006, 
с = 1,4608 

8,4 





2700 

УѴС 

Простая гекс., 
а = 0,29006, 
с = 0,2831 

15,7 

2,080 

7,270 

5.2 (а), 

7.3 (с) 

22 

2600 

2гВ, 

Стр. тип А1В 2 , 
а = 0,3169, 
с = 0,3530 

6,0 

2,200 

3,500 

6,83 

7 

2990 

№В 2 

Стр. тип А1В 2 , 
а = 0,3111, 
с = 0,3470 

10,5 

2,900 


5,3 

15,8 

3250 


разность диаметров атомов близка к допустимому пределу или превыша¬ 
ет его. Однако есть и исключения из этого правила. Анализ микрострук¬ 
туры и диаграммы плавкости системы НГС—ТаС дает основание для 
предположения о существовании в ней соединения ТаС—4Ш'С. Этому 
составу соответствует максимум на диаграмме плавкости. Температура 
максимума превышает 4200 °С, что является рекордной температурой 
плавления из всех известных в настоящее время температур плавления 
синтезированных веществ. 

Хрупкость карбидов и боридов создает определенные трудности для 
их использования. Однако карбиды и бориды перспективны в качестве 
жаростойких материалов. 

Применение плазменного нагрева позволяет осуществить напрвленную 
кристаллизацию сплавов тугоплавких систем. Разработаны приемы, по¬ 
зволяющие регулировать длину, направление роста и кристаллографичес¬ 
кую ориентацию растущих из расплава фаз. Характер формируемой 
структуры эвтектики при напрвленной кристаллизации определяется тем¬ 
пературным градиентом и скоростью кристаллизации. Осуществлялась 
напрвленная кристаллизация эвтектических сплавов \У—С и N6—0. Со- 
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ержание углерода выдерживали в пределах 1,48. ..2, 80 % (масс.), гради¬ 
ент температуры вдоль оси слитка изменялся от 50 до 800°С/см. 

Вопросы напрвленной кристаллизации доя сплавов вольфрама пока 
не получили достаточного развития. Общим доя изучаемых систем яв- 
чяется то, что эвтектическое затвердевание весьма чувствительно к ве¬ 
личине градиента температуры, концентрационному переохлаждению, 
скорости кристаллизации. Продольная микроструктура доэвтектического 
сплава вольфрама [1,6% (масс.) С] состоит из переплетающихся вольф¬ 
рамовых и карбидных Ѵ/С-волокон, вытянутых в направлении теплоот¬ 
вода. При приближении состава сплавов к эвтектическому наблюдается 
более четко выраженный направленный рост кристаллов \У и \УС. Для 
заэвтектических сплавов [2, 5. ..2, 8 % (масс.) С] получение направленной 
структуры затруднено. Интересно отметить образование спиралевидной 
эвтектики при малых скоростях вытягивания слитка. 

Важно подчеркнуть, что при направленной кристаллизации эвтекти¬ 
ки \у-\ѵ 2 с происходит сопряжение кристаллических решеток крис¬ 
таллизующихся фаз по плоскостям с малыми индексами - (100), (ПО). 
Для полученного при этом слитка характерно исключительно высокое 
сопротивление разрушению. 

3.3. УГЛЕРОД-УГЛЕРОДНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ _ 

К одним из наиболее значимых достижений в материалове¬ 
дении и технологии неметаллических материалов за последние годы 
следует отнести разработку' процессов производства углеродных матери¬ 
алов, которые характеризуются химической инертностью, малой плотно¬ 
стью, хорошими электрофизическими свойствами, возможностью регу¬ 
лирования теплопроводности и электрического сопротивления в широ¬ 
ких пределах. 

Класс углеродных материалов достаточно обширен, и если в основе 
классификации лежит принцип, согласно которому в состав материала 
должен входить атом углерода, то кроме традиционных форм углерода — 
графита и алмаза — к нему можно отнести полимерные материалы и 
карбидные соединения. Однако в технике понятие «углеродные матери- 
аты» традиционно связано с материалами, обладающими графитоподоб¬ 
ной структурой — от кристаллической до полностью аморфной, в том 
числе углерод-углеродные композиционные материалы (УУК.М). Клас- 
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сификационными признаками углеродных материалов могут быть: состав 
исходных компонентов (коксо- пековые композиции, саженаполненные 
пековые или феноло-формальдегидные композиции и т.д); технология 
получения (газофазная, жидкофазная, твердофазная); характеристика 
структуры (молекулярная, кристаллическая, пористая, а для УУКМ - 
схема армирования); функциональное назначение (конструкционные 
теплозащитные, антифрикционные и др.); области применения (самоле¬ 
та- и ракетостроение, металлургия и химическое машиностроение, ядер- 
ная энергетика и др.). Однако устоявшейся классификации углеродных 
материалов, в том числе УУКМ, не существует. 

В настоящее время наиболее интенсивно развивается материаловеде¬ 
ние, технология и области применения УУКМ. Несмотря на относитель¬ 
но высокую стоимость, УУКМ находят применение прежде всего в авиа¬ 
ции и космонавтике [17], кроме этого в медицине, в узлах реакторов 
термоядерного синтеза, в автомобилестроении и при изготовлении 
спортивного инвентаря. 

Специфика использования свойств УУКМ связана с рядом уникаль¬ 
ных особенностей, присущих классу углеродных материалов. Присутствие 
волокнистого наполнителя в объеме УУКМ делает уровень их физико¬ 
механических свойств недостижимым для традиционных углеродных 
материалов. Варьирование пространственным расположением волокнис¬ 
того наполнителя композита является эффективным инструментом в 
управлении анизотропией свойств УУКМ. 

Развитие композиционных углеродных материалов связано с поиском 
новых связующих и армирующих наполнителей, разработкой уникаль¬ 
ного технологического оборудования, снижением длительности техноло¬ 
гического цикла, затрат энергии, повышением качества получаемого 
материала и улучшением его характеристик. 

Общий принцип получения УУКМ состоит в создании армирующего 
каркаса и формировании углеродной матрицы в его объеме. 

Армирующие каркасы. Для армирования в УУКМ используют углерод¬ 
ные волокна (УВ), на основе которых формируют пространственные 
структуры, обеспечивающие направленную анизотропию свойств конеч¬ 
ного материала. В достижение требуемых физико-механических свойств 
УУКМ свой вклад вносят не только характеристики УВ, но и тип про¬ 
странственного армирования композита, изменение которого оказыва¬ 
ет влияние на процесс заполнения каркаса углеродной матрицей, что, в 
свою очередь, отражается на свойствах материала в целом. 

Широкий спектр существующих типов углеродных волокон позволя- 



потучать материалы с уникальным набором теплофизических, хими¬ 
ческих механических характеристик в сочетании с возможностью управ¬ 
ления анизотропией перечисленных свойств. Каждый тип волокна об¬ 
ладает индивидуальными свойствами, влияющими на технологические 
параметры изготовления композита. 

По уровню механических характеристик УВ подразделяются на низко¬ 
модульные волокна с модулем Юнга до 7- ІО 4 МПа и высокомодульные с 
модулем (15 • ІО 4 .. .45 • ІО 4 ) МПа. В работе [18] волокна подразделяют на три 
основные группы: высокомодульные, высокопрочные и волокна с по¬ 
вышенным удлинением (табл. 3.8). Механические и физико-химические 
свойства УВ в большой степени зависят от типа исходного сырья и 
технологии их изготовления, включающей в себя три стадии: подготов¬ 
ку волокна, карбонизацию при температурах до 1500 °С и высокотемпе¬ 
ратурную обработку (графитацию) при температурах до 3000 °С. 

Конечными температурами обработки и обусловлено разделение УВ 
на высокопрочные, с температурой обработки до 1500 °С, и высокомо¬ 
дульные, конечной стадией изготовления которых является графитация. 
В настоящее время известны способы получения углеродного волокна 
на основе целлюлозы (ГТЦ-волокно), полиактрилонитрильного волокна 
(ПАН-волокно), поливинилспиртового волокна (ПВС-волокно), песков 
(нефтяного и каменного), лигнина, а также фенольной смолы. 

Хорошая смачиваемость УВ органическим связующим является необ¬ 
ходимым условием для достижения адгезионной связи на границе меж¬ 
ду матрицей и наполнителем в композитах, что оказывает большое вли¬ 
яние на их свойства. 

Для улучшения взаимодействия УВ со связующим используют различ¬ 
ные технологические методы воздействия на поверхность волокон, на¬ 
пример плазмой и др., что оказывает значительное влияние на смачива¬ 
емость волокон связующим и качество пропитки углеродного каркаса. 

Методы изготовления объемных структур углеродных каркасов разно¬ 
образны. Известны такие технологические приемы, как ткачество сухих 


Таблица 3.8. Свойства углеродных волокон [18] 


Тип волокна 

ё, мкм 

р, кг/м 3 

о, МПа 
(разрыв) 

Е х , ГПа 

Высокомодульное 

8,3 

2000 

2100 

413 

Высокопрочное 

7,7 

1800 

2400...3200 

240...290 

С повышенным 
удлинением 

6,9...7,4 

1750 

2300...2900 

170...200 
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нитей, прошивка тканей, намотка нитью, сборка жестких стержней, а 
также комбинация этих методов. 

Управление анизотропией свойств УУКМ осуществляется путем ва¬ 
рьирования укладкой арматуры. Выбор схемы армирования композита 
производят на основании данных о распределении температурных и 
силовых полей и характере нагружения готового изделия. Широкое рас¬ 
пространение получили тканые системы на основе двух, трех и п ни¬ 
тей. Отличительной чертой тканых армирующих каркасов, образованных 
системой двух нитей, является наличие заданной степени искривления 
волокон в направлении основы, в то время как волокна утка прямоли¬ 
нейны. В тканых каркасах, образованных системой трех нитей, степень 
искривления волокон определена в трех направлениях выбранных осей 
координат. Изготовление тканых каркасов на основе трех и более ни¬ 
тей требует разработки сложного ткацкого оборудования. Более техно¬ 
логичные армирующие системы получают на основе прямолинейных 
элементов (стержней), которые изготовляются методом пултрузии. Дан¬ 
ный метод заключается в пропитке связующим жгута волокон, формо¬ 
вании из него стержня заданного профиля протяжкой через фильеры 
и последующем отверждении. 

На основе стержней получают материалы, армированные в одном, 
двух, трех, четырех, пяти и более направлениях. Композиты с однонап¬ 
равленным расположением волокон (Ю) обычно используются в каче¬ 
стве модельных материалов при исследовании свойств и влияния вза¬ 
имодействия между волокном и матрицей на прочностные и структур¬ 
ные характеристики композитов. Двумерноармированные материалы (2 В) 
применяются, в основном, для производства элементов, представляющих 
собой тонкостенные изделия. Вследствие слоистой структуры, такие 
материалы имеют низкие сдвиговые характеристики. Были найдены 
способы увеличения межслойной прочности композитов [18]. Однако 
более эффективным методом является замена двумерноармированных 
материалов многомерно армированными. Для проектирования рацио¬ 
нальной технологии изготовления УУКМ необходимо знать их предель¬ 
ные коэффициенты армирования. В работах Ю. М. Тернопольского с 
сотр. и А. Ф.Крегерса с сотр. исследовали возможность предельного 
наполнения пространственно-армированных материалов элементами 
круглого поперечного сечения. Предельные коэффициенты армирования 
для разных типов укладок арматуры даны в табл. 3.9. Наиболее плот¬ 
ную упаковку имеет однонапрашіенная гексагональная структура. Откло¬ 
нение направленной укладки волокон от однонаправленой схемы суще- 
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а 3 9. Коэффициенты армирования структур на основе прямолинейных 
Таблица элементов 


Число 

направлений 

армирования 

Укладка волокон 

^пр 

1 

Гексагональная 

0,97 

0,785 

1 

Прямоугольная 

2 

Слоистая (произвольная) 

0,785 

3 

Прямоугольная в трех плоскостях 

0,589 

0,563 

4 

Гексагональная трансверсально-изотропная 

4 

Косоугольная в двух ортогональных 
плоскостях 

0,680 (а = 35.-26°) 

0,383 (а = 0...90 0 ) 

5 

Косоугольная в двух ортогональных 
плоскостях с прошивкой 

0,536 (а = 35...26°) 
0,907...0,393 (а = 0...90 0 ) 


ственно снижает объемный коэффициент армирования материала. Так, 
при переходе на каркас трехнаправленного ортогонального типа предель¬ 
ный коэффициент армирования материала ц пр снижается на 25 % по 
сравнению с коэффициентом армирования при слоистой структуре, для 
которой при любом числе направлений армирования характерно неиз¬ 
менное значение коэффициента армирования ц пр = 0,785. При четырех 
направлениях армирования, из которых три создают изотропию свойств 
в плоскости, ц пр снижается на 38 % относительно гексагональной од¬ 
нонаправленной схемы. На практике значения коэффициентов армиро¬ 
вания материала оказываются ниже, чем приведенные в табл. 3.9, вви¬ 
ду несовершенства формы реальных каркасообразующих элементов. 

Матрицы УУКМ. Углеродная матрица в композиционном материале 
принимает участие в создании несущей способности композита, обес¬ 
печивает передачу усилий на волокна. От свойств матрицы зависят 
физико-химические свойства материала в целом. В основе процессов 
получения углеродных матриц лежат термохимические (пиролитические) 
превращения органических соединений (мономеров, пеков, сетчатых 
полимеров) в газообразном или конденсированном состоянии с форми¬ 
рованием различных модификаций углерода и его соединения. 

В настоящее время разработаны две принципиально различные тех¬ 
нологии получения УУКМ — жидкофазная и газопиролитическая техно¬ 
логия. В первом случае волокнистый углеродный каркас пропитывается 
природным (каменноугольный или нефтяной пек) или синтетическим 
связующим, например феноло-формальдегидным, которое в результате 
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термической обработки на первой стадии в жидкой фазе, а на заверщ а 
ющей - в твердом состоянии образует углерод с требуемой структурой 
В газофазной технологии углеродная матрица в волокнистом углеродном 
каркасе формируется в результате осаждения углерода, образующегося в 
результате разложения природного газа, при этом в зависимости от 
условий процесса формируется пироуглерод (аморфная структура) или 
пирографит (кристаллическая структура). 

Определяющими факторами при выборе исходного материала углерод¬ 
ной матрицы, формируемой пиролизом из жидкой фазы, является его 
природа и состав, поверхностные и реологические свойства, выход кок¬ 
сового остатка и способность к графитации. Наиболее часто в качестве 
сырья матриц применяют пеки - продукты термических превращений 
веществ, получаемых из каменного угля, нефти или другого органичес¬ 
кого сырья. 

Несмотря на широкое использование пеков в различных отраслях 
промышленности, представления об их структуре неоднозначны. Боль¬ 
шинство исследователей характеризуют пек как гетерогенную полидис¬ 
персную систему, содержащую высококонденсированные карбо- и гете¬ 
роциклические соединения, различающиеся по молекулярной структуре 
и степени ароматичности. 

Химический состав пеков сложен. Как правило, изучается структура 
отдельных фракций пека и их влияние на технологические параметры 
всей высокомолекулярной системы. Методом компонентного анализа 
каменноугольные пеки разделяют на следующие составляющие: «[-фрак¬ 
ция нерастворима в хинолине; « 2 -фракция растворима в хинолине, но 
нерастворима в толуоле; (3-фракция растворима в толуоле, но нераство¬ 
рима в изооктане; у-фракция растворима в изооктане. Специалисты в 
области коксохимии соответствующие фракции называют карбены, кар- 
боиды, асфальтены, мальтены. 

Влияние химического состава пеков на качество уплотнения углерод¬ 
ных материалов было подробно исследовано. Улучшение качества про¬ 
питанных изделий наблюдается при увеличении содержания в пеке « 2 - и 
Р-фракций и при снижении «[-фракции. Причем, если при увеличении 
содержания Р-фракции наблюдается постоянное улучшение качества про¬ 
питанных изделий, то накопление в пеке веществ а 2 -фракции свыше 
23 % способствует ухудшению свойств пропитанных изделий. Четкой 
зависимости между качеством заготовок и содержанием в пеке у-фрак- 
ции не было обнаружено. Вещества «[-фракции не только не участву¬ 
ют в процессе пропитки, но и тормозят его. В связи с этим, содержа- 


\ ние веществ этой фракции в пеке, используемом в качестве связующе- 

\ г0 нежелательно. Низкомолекулярные соединения у-фракции обладают 

малой вязкостью и в полной мере участвуют в процессе пропитки, вы¬ 
полняя роль растворителя, но при дальнейшей термообработке они по¬ 
чти полностью улетучиваются, не образуя кокса. Вещества а 2 - и р-фрак- 
ций обладают способностью при нагреве до температур пропитки пере¬ 
ходить в состояние ньютоновской жидкости, а при дальнейшей 
термообработке образовывать углеродную матрицу. Таким образом, имен¬ 
но эти вещества являются основными коксообразующими составными 
частями пека, от которых, в основном, зависит плотность композици¬ 
онного материала и комплекс его физико-химических свойств. 

Итогом термохимических превращений пека в процессе термообра¬ 
ботки является образование кокса, связывающего отдельные элементы 
углеродного каркаса. Основные физико-химические превращения пеков 
при нагреве приходятся на довольно узкий температурный интервал 
400...500 °С. Именно при этих температурах происходят термохимичес¬ 
кие превращения деструкция - синтез, сопровождающиеся удалением 
большей части летучих продуктов и началом формирования основного 
углеродного скелета коксового остатка. Продолжительность и характер 
протекания мезофазного превращения позволяют прогнозировать способ¬ 
ность пеков к образованию графитирующегося остатка. Термохимичес¬ 
кие процессы формирования коксового остатка из пекового сырья оп¬ 
ределяются не только температурой и временем ведения процесса, но и 
скоростью нагревания и давлением. Уменьшение скорости нагрева по¬ 
зволяет увеличивать выход коксового остатка. При пиролизе пека дав¬ 
ление оказывает влияние, главным образом, на протекание реакций в 
паровой фазе. Реакции пиролиза от давления не зависят, тогда как 
реакции конденсации и полимеризации находятся в прямой зависимо¬ 
сти от давления. Увеличение давления повышает выход кокса и степень 
совершенства кристаллической структуры кокса. 

Актуальной проблемой при использовании в технологии УУКМ в 
качестве коксообразующих компонентов отверждающихся полимерных 
связующих является формирование заданной структуры углеродной мат¬ 
рицы при карбонизации и высокотемпературной обработке или образо¬ 
вание в ней жаростойкой и прочной карбидной, нитридной или оксид¬ 
ной фаз, а также обеспечение многофункциональности углеродных ма¬ 
териалов и изделий: сочетание высокой несущей способности с 
заданными теплозащитными, теплоизоляционными, электрическими и 
магнитными свойствами и другими свойствами [19]. Одним из возмож- 
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ных путей эффективного решения этих проблем является разработка тер¬ 
мореактивных связующих на основе доступных и дешевых компонентов 
содержащих в своей структуре заданное количество химически связан¬ 
ных на молекулярном или коллоидно-химическом уровне атомов или 
ионов соответствующим образом выбранных металлов. 

В литературе описаны два основных способа образования молекуляр¬ 
ной структуры металлокомплексных олигомеров и полимеров: соедине¬ 
ние мономерных молекул между собой непосредственно ионно-коорди¬ 
национными (металлокомплексными) связями с участием ионов метал¬ 
лов и противоионов мономерных лигандов; соединение мономерных 
звеньев между собой обычными ковалентными связями с участием ре¬ 
акционноспособных функциональных групп и последующим образовани¬ 
ем ионно-коордионационных комплексов ионов металлов с дополнитель¬ 
ными (боковыми) ионообразующими группами мономерных звеньев. 
Наиболее перспективным является использование в качестве исходных 
мономеров полифункционал ьных веществ, содержащих атомы или груп¬ 
пы, способные образовать стабильные комплексы при взаимодействии с 
оксидами, гидроксидами, солями и другими соединениями металлов, а 
также атомы или группы, способные реагировать между собой или с 
функциональными группами других веществ с образованием густосетча¬ 
тых полимеров в процессе отверждения. К таким веществам относятся 
фенолы, ароматические амины, кислоты и их производные, широко 
используемые в качестве исходного сырья для синтеза традиционных 
термореактивных (феноло-, амино- и амидоальдегидных) смол, обеспе¬ 
чивающих большие возможности направленного регулирования как тех¬ 
нологических свойств связующих на их основе до и в процессе отверж¬ 
дения, так и их жесткости, прочности, теплостойкости и высокого вы¬ 
хода кокса при карбонизации. 

Для получения реакционноспособных (металлсодержащих) комплек¬ 
сов, отверждающих композиций и карбонизующих полимеров наиболее 
перспективным лигандом служит триметилолфенол и продукты его ча¬ 
стичной конденсации по метилольным группам. 

В литературе [19] для получения карбонизующихся связующих были 
выбраны ионы никеля, способные оказывать каталитический эффект в 
формировании углеродной матрицы турбострастной структуры, и ионы 
циркония, способные образовывать при карбонизации оксидную фазу, 
а при высокотемпературной обработке — карбидную. 

Карбонизацию полученных углепластиков производили в коксовой 
засыпке в среде аргона при двухступенчатом нагреве: до 1000 °С со 


скоростью 50 °С/ч и до 1900 °С - 100°С/ч. Цикл повторной пропитки 
заготовки связующим и последующей карбонизации проводили в авто¬ 
клавном режиме при избыточном давлении 1,0 МПа. Состав и свойства 
УУКМ, полученные по указанному режиму после четырехкратной про¬ 
питки, приведены в табл. 3.10. Приведенные данные свидетельствуют об 
эффективности и перспективности использования 2г-содержащих фено- 
ло-фурфурольных связующих на основе олигометиленфенолятных ком¬ 
плексов в производстве ПКМ и УКМ с повышенными физико-механи¬ 
ческими свойствами и окислительной устойчивостью. 

Углерод, получаемый пиролизом какого-либо газообразного углеводо¬ 
рода при повышенной температуре, уменьшает пористость с ростом 
толщины осаждаемого слоя. Данный способ называется химическим 
осаждением углерода из паровой фазы. Установлено, что в большинстве 
случаев заполнение углеродного каркаса химическим осаждением угле¬ 
рода из паровой фазы более эффективно улучшает структурную целос¬ 
тность материала, чем множественная пропитка смолами. 

Пропитка с помощью осажденного химическим способом из паровой 
фазы углерода может быть проведена с помощью одного из трех основ¬ 
ных методов. Первый метод (изотермический процесс) заключается в 
пропускании углеродсодержащего газа при умеренно низком давлении 
через нагретую пористую заготовку'. Углеродсодержащий газ диффунди- 

Таблица 3.10. Состав и свойства углерод-углеродных композиционных 

материалов на основе углеродной ленты ЛУ-3 и фенолофур- 
фурольных связующих при 25 °С (2г-содержащего 2гФФС-8 
и его безионного аналога ФФ) 



Исходное 

Параметры 

связующее 

[матрицы) 


2гФФС-8 

ФФ 

Открытая пористость, % 

18,2 

19,4 

Плотность, кг/м 3 

1620 

1480 

Модуль упругости при изгибе, ГПа 

15,6 

13,5 

Разрушающее напряжение при изгибе, МПа 

148 

124 

Прочность при сдвиге, МПа 

24,0 

23,0 

Удельная теплоемкость, кДжДкг • гран) 

0,66 

0,70 

Коэффициент теплопроводности, Вт/(м • град) 

8,5 

11,2 

ТКЛР (перпендикулярно слоям) -ІО 6 , К^ 1 

3,1 

3,6 

Потери массы при выдержке на воздухе при 500 °С 
в течение 10 ч, % 

7 

8 

Потгри прочности при выдержке на воздухе 
при 500 °С в течение 10 ч, % 

32 

54 
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рует внутрь структуры и осаждает углерод на внутренних поверхностях 
пор. При использовании второго метода (процесс с градиентом давле¬ 
ния) поперек толщины пористого материала устанавливается разность 
давлений, заставляющая газ — источник углерода — диффундировать 
сквозь пористую структуру. Разность давлений выступает в роли движу¬ 
щей силы процесса пропитки. Третий метод (процесс с термическим 
градиентом), как и первый, является диффузионно контролируемым. Он 
отличается тем, что поперек толщины пористой заготовки устанавлива¬ 
ется разность температур, и углеродсодержащий газ пропускается над 
поверхностью с меньшей температурой. Этот метод позволяет свести к 
минимуму осаждение на поверхности за то время, пока внешняя по¬ 
верхность обладает температурой меньшей, чем пороговая температура 
пиролиза для углеродсодержащего газа. 

Степень уплотнения пористой заготовки при использовании этих трех 
процессов зависит от совместимости структуры армирующего каркаса 
с конкретным методом пропитки. Каркасы, обладающие низкой прони¬ 
цаемостью для газов, лучше поддаются обработке с помощью метода с 
разностью давлений, поскольку перепад давления по толщине заготовки 
является движущей силой пропитки. Каркасы с полостями большого 
размера лучше уплотняется с помощью метода с термическим градиен¬ 
том. Но для заготовок малой толщины или неправильной формы эти 
два метода подходят мало. Основным же недостатком метода с гради¬ 
ентом температуры является необходимость применения специально 
сконструированных нагревателей для пропитки деталей различной фор¬ 
мы. Кроме того, в печи может обрабатываться только одна деталь. Для 
одновременной обработки нескольких заготовок, в том числе разных 
форм, вполне пригоден изотермический процесс. Однако при использо¬ 
вании изотермического метода возможно возникновение поверхностной 
корки из осажденного углерода, когда скорость химического осаждения 
углерода на расположенных на внешней поверхности волокнах суще¬ 
ственно превышает скорость его осаждения на поверхности внутренних 
волокон. Вместе с тем при правильном выборе температуры, давления 
и скорости протекания газового потока удается скорость осаждения на 
внутренних волокнах приблизить к скорости осаждения на внешних 
волокнах. 

Изотермический метод осаждения углерода из паровой фазы являет¬ 
ся наиболее надежным и дающим наиболее воспроизводимые результа¬ 
ты среди всех трех методов пропитки. При этом структура и свойства 
УУКМ оказываются наиболее однородными. 


Применение УУКМ. В последние годы во всех промышленно разви¬ 
тых странах ведутся интенсивные разработки по применению целой 
гаммы композиционных материалов в конструкции газотурбинных дви¬ 
гателей что обусловлено возможностью повышения рабочих температур, 
уменьшения массы, габаритов, увеличения удельной тяги двигателя и т. д. 

Перспективными для применения в ГТД являются углерод-углерод- 
ные композиционные материалы. К числу их достоинств относятся 
низкая плотность, высокие прочностные характеристики, теплопровод¬ 
ность. Однако для них необходимо решение проблемы выгорания или 
окисления при температурах выше 370 °С путем применения защитных 
покрытий веществ, связывающих кислород. В частности, фирма «Уил¬ 
льяма интернейшнл» (США) проводит испытания турбинной форсунки 
из углерод-углеродного композиционного материала с покрытием из 
карбида кремния. 

Новые УУКМ, которые смогут работать при температурах до 1927 °С, 
предлагается применять в ГТД с очень низким расходом топлива. Полу¬ 
чение таких композитов возможно с использованием защитных покры¬ 
тий, не изменяющих механические свойства композита. Кроме того, 
проводятся работы по снижению степени окисления в интервале темпе¬ 
ратур 538...760 °С. Однако отмечается ограниченность возможностей при¬ 
менения широкого круга противоокислительных веществ, так как возни¬ 
кает проблема сохранения высокого уровня механических свойств УУКМ. 

Фирмой «Лицзяс дивижн» (США) изготовлено колесо турбины диа¬ 
метром 365 мм, массой 3,4 кг из УУКМ, успешно прошедшее стендовое 
испытание при действии нагрузки на колесо 2000 Н и скорости его 
вращения 28000 мин -1 . 

Фирма «Пратт и Уитни» (США) изготовляет панели из трехмерного 
тканого УУКМ с ребрами жесткости для слабонагруженных конструк¬ 
ций с внутренним креплением, предназначенных для использования в 
перспективных ГТД. Из УУКМ ЗД-структуры на основе вискозных уг¬ 
леродных волокон фирма «Аэрогент» (Франция) предлагает изготавли¬ 
вать выходные сопла двигателей. 

Основные направления работ по применению деталей из УУКМ в 
конструкции ГТД направлены на получение антиокислительных покры¬ 
тий или замену, полную или частичную, углеродной матрицы на кар¬ 
бидную. 

Существует много факторов, которые необходимо принимать во вни¬ 
мание при разработке системы защиты от окисления для УУКМ. С 
внешней стороны покрытие должно представлять собой эффективный 
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барьер, препятствующий диффузии в материал кислорода. Кроме тог 
оно должно содержать мало летучих веществ во избежание ливін °’ 
эрозии в высокоскоростных газовых потоках. Внутри же должна обеГ 
печиваться хорошая адгезия покрытия с подложкой, но без излишнр ' 
проникновения покрытия в подложку. Внутренние слои не дочж»? 
содержать углерод и сохранять монолитность в условиях эксплуатации 1 
чтобы предотвратить карботермические восстановления оксвдов во внем. 
них слоях. И, наконец, все поверхности раздела должны иметь хими 
ческую совместимость друг с другом и хорошую механическую совмес 
тимость с поверхностью УУКМ. 


Наилучшую совместимость по термическому расширению и наимень 
шие скорости окисления среди высокотемпературных керамических ма¬ 
териалов имеют материалы на основе кремния. Поэтому большое число 
публикации посвящено использованию материалов на основе кремния 
для долговременной защиты УУКМ. Однако верхний температурный 
предел их применения определен 1700... 1800 °С. При более высоких 
температурах рассматриваются покрытия на основе более тугоплавких 
элементов Ті, 2г, НГ. 


Ввиду образования трещин за счет напряжений, обусловленных раз¬ 
ностью термических коэффициентов линейного расширения композита 
и покрытия, требуется включение в материал веществ, которые могли 
ы заполнять трещины и таким образом обеспечивать более надежную 
защиту. Все системы защиты УУКМ, успешно действующие при темпе¬ 
ратурах до 1500 °С в течение длительных периодов времени, используют 
бор. Элементный бор и его соединения вводят в виде модификаторов в 
углеродные волокна или как компонент покрытия. Основными пробле¬ 
мами в этих системах являются чувствительность к влаге стеклообразу- 
ющих боратов, длительная совместимость их с наружным покрытием и 
стойкость в условиях высоких температур в течение длительного време¬ 
ни. ри температурах до 1760 °С самозалечивание обеспечивается глав¬ 
ным образом в результате образования на поверхности $Ю 2 . 

Высокие скорости окисления огнестойких карбидов, таких как НГС, 
и оридов не позволяют использовать их в качестве долговременной 
защиты при температурах выше 1800 °С. Поэтому более перспективны¬ 
ми ЯВЛЯЮТСЯ ОКС ИДЫ 

Критерием при выборе оксидных покрытий является точка плавле¬ 
ния, давление паров и ТКЛР. Термостабильность, достаточную для дол¬ 
говременного использования при температурах выше 2000 °С, имеют 
2 г0 2 и НЮ 2 , при более низких температурах можно применять А1 2 0 3 . 


Другую проблему использования оксидов составляет диффузия кис¬ 
лорода при высоких температурах. Высокая проницаемость кислорода 
делает указанные системы неэффективными для применения в качестве 
кислородных барьеров. Оксид кремния имеет самую низкую проницае¬ 
мость кислорода и является лучшим материалом для использования в 
качестве барьера. В связи с этим для создания защиты композита при 
температурах выше 1800 °С применяют многослойные покрытия: наруж¬ 
ный слой - жаростойкий оксид, внутренний слой - из стекловидного 
§Ю 2 . Повышение температуры использования УУКМ связано с разра¬ 
боткой многокомпонентных покрытий, в состав которых входят дибо- 
рит гафния, диоксид гафния и иридий. Эти вещества имеют очень 
высокую температуру плавления: 

Вещество.ШВ НЮ Іг 

Температура плавления, °С . 3250 2810 2454 

При разработке покрытия важным параметром является его толщи¬ 
на. Слишком тонкие покрытия не будут достаточно надежно защищать 
основу от кислорода, а слишком толстые, как правило, бывают хрупки¬ 
ми, легко разрушаются и отслаиваются от поверхности УУКМ. 

Широкое применение в деталях ГТД нашли композиты с керамичес¬ 
кой матрицей 8Ю. Один из наиболее известных материалов — УВ/8ІС 
(ЗерсагЪіпох) фирмы «8ЕР». Сопло из 8ерсагЬіпох может выдержать не¬ 
сколько циклов работы при 1700 К в течение 300 с без системы охлаж¬ 
дения. 

ЗерсагЬіпох был создан с целью улучшения механических свойств и 
стойкости против окисления УУКМ путем замены углеродной матрицы 
на керамическую, состоящую из карбида кремния. При формировании 
матрицы 5іС используется процесс химической пропитки из пара. С 
помощью этого процесса, применяя в качестве полуфабриката пористые 
волокнистые каркасы из УВ, получили армированную волокном кера¬ 
мику со следующими матрицами: 5іС, 8ІС+С, ТіС, ТіС+С, ВС, В 3 ТЧ 4 и 
2^3’ Наивысшие механические характеристики получены с матрицей 
из ВС, а наилучшую защиту от окисления гарантировала матрица из 8іС. 

В качестве сырья использовали поликарбосилан и листы целлюлоз¬ 
ной бумаги толщиной 0,26 мм. Листы бумаги погружали в раствор по¬ 
ликарбосилана в бензоле на 1 ч и высушивали 30 мин на воздухе. Пос- 
по ЭТ0Г ° ™*УФабрикат нагревали до 1200, 1300, 1400°С со скоростью 
з^ьема температуры до 100°С в час в среде азота и выдерживали при 

анной температуре в течение часа. Таким образом получали листо- 
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вой КМ, состоящий из 8 іС, матрицы, армированной волокнистым на¬ 
полнителем. 

Японской фирмой «Норитаке» разработан новый высокопрочный ком¬ 
позит с керамической матрицей, армированный углеродными волокнами 
Материал обладает высокой ударной вязкостью, которая в 6 раз выше 
ударной вязкости традиционных керамических материалов и не ухудша¬ 
ется в интервале температур до 1200 °С. Его изготовляют методом фила- 
ментарной намотки, применяя в качестве исходного связующего суспен¬ 
зию из нитрида кремния или муллита. После сушки заготовку спекают 
при 1700 °С методом горячего прессования под давлением 35 МПа. Для 
получения материала с высокими характеристиками по прочности на 
разрыв и вязкости разрушения, содержание углеродных волокон в мате¬ 
риале должно составлять от 30 до 45 %. Такой материал имеет вязкость 
разрушения 29 МПа и прочность при изгибе 690 МПа в случае исполь¬ 
зования в качестве матрицы нитрида кремния, и 18 и 610 МПа соответ¬ 
ственно в случае использования муллита. 

Для изготовления термостойких высокопрочных конструкций, напри¬ 
мер ротора газовой турбины, вручную или с помощью машины готовят 
из кремниевых или углеродных волокон сетчатый каркас заданной фор¬ 
мы, несколько меньший по сравнению с конечной формой элемента. 
Затем методом химического газофазного осаждения поверхность карка¬ 
са покрывают керамикой, что осуществляют с помощью лазера или 
высокочастотного индукционного нагрева. 

Композит, сохраняющий прочность до температур свыше 2000 °С, 
применяемый для изготовления турбинных лопаток, деталей сопла и 
других жаростойких изделий, получают следующим образом. Формован¬ 
ное изделие из непрерывного УВ и ТіС или ТіВ, ТЖ и др., пропиты¬ 
вают смесью 8 іС, 5і 3 0, N 4 , $Ю 2 , $і в термореактивной смоле, отвер¬ 
ждают при температурах 20...200°С и карбонизируют в атмосфере арго¬ 
на при 1000 °С. После карбонизации материал пропитывают жидким 
кремнием при температуре выше 1450 °С в инертной газовой среде и 
подвергают термообработке до формирования КМ УВ/5ІС. 

Высокоплотные многоармированные УУКМ, полученные с примене¬ 
нием пека, успешно применяют в соплах ракетных двигателей в самых 
теплонапряженных зонах, заменяя малопрочные графиты и тяжелые 
тугоплавкие сплавы на основе вольфрама и молибдена. Так, в двигате¬ 
лях ракет типа «МіпШетап» сопловые вкладыши критического сече¬ 
ния выполнены в виде моноблочной конструкции из УУКМ со струк¬ 
турой ЗД что позволило при модернизации двигателей снизить массу 
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обеспечить требуемые тяговые характеристики и повысить надеж- 
У ость работы сопла. В малогабаритных пороховых ракетах неохлаждае¬ 
мая конструкция сопел часто выполняется из разнородных материалов. 
Свойства этих материалов для вкладышей критического сечения приве- 
ены в табл. 3 . 11 , из которой следует, что комплекс характеристик 
УУКМ (плотность, прочность, термостойкость) обеспечивает высокую 
эрозионную стойкость и позволяет получить оптимальную по массе кон¬ 
струкцию вкладыша. 

Специалисты ряда фирм считают, что УУКМ обладают особыми 
преимуществами при их использовании в тормозных дисках авиаколес. 
Первые сообщения об успешной реализации этих идей появились в 
1980-х годах. На основании проработок многочисленных вариантов 
конструкций из различных материалов (стали, бериллия, металлокера¬ 
мики и др.) для тормозов межконтинентальных самолетов фирма 
«Випіор» (Англия) установила, что применение УУКМ дает выигрыш в 
массе узла до 450 кг. При этом срок эксплуатации узлов может дости¬ 
гать 2000 посадок самолета против 600 посадок со стальными дисками. 

Известно использование УУКМ структуры 2й для изготовления кро¬ 
мок несущих поверхностей летательных аппаратов, бронирования отсе¬ 
ков танков и судов. Интересной областью применения этих материалов 
является металлургическая промышленность. Здесь они используются в 
качестве технологических форм большой износостойкости для производ¬ 
ства тонкостенных леталей из титана. УУКМ успешно заменяют круп- 


Таблица 3.11. Некоторые свойства материалов сопла 


Материал 

Температура 

плавления 

(сублимации), 

°С 

Плотность, 

кг/м 3 

Прочность 
при изгибе, 
МПа 

Теплопро¬ 

водность, 

Вт/м 2 

Эрозионная 

стойкость 

Стеклопластик 

1400 

1720 

ПО...160 

0.4...0,9 

Низкая 

(кварц) 

Углепластик 

>700 

(карбонизация) 

1450 

60...90 

1,0...1,6 

Удовлетвори- 

Псевдосплав 

3100 

1400 

240 

20 

тельная 

Высокая 

<\Ѵ+Мо) 

Графит 

3700 

1650 

29...28 

60...120 

Хорошая 

Высокоплотный 

графит 

3700 

1880 

34... 38 

80...160 

Хорошая 

УУКМ 

3700 

1800 

90...110 

40...70 

Высокая 


!6 - 6928 
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нозернистый графит при изготовлении пресс-форм в порошковой 
металлургии, что повышает срок их эксплуатации. В частности, такие 
формы из УУКМ, предназначенные для получения деталей из кобальта, 
были признаны более экономичными, несмотря на высокую стоимость, 
из-за повышения рабочего ресурса формы более чем в 2 раза. 

Все шире внедряют УУКМ в конструкцию термического оборудования. 
Это силовые элементы футеровки высокотемпературных печей, замена 
графита в электродах дуговых электропечей, а также детали для токо¬ 
подводящих устройств. В качестве эксперимента проводили работы по 
обработке деталей поршня двигателя внутреннего сгорания. Однако от¬ 
носительно высокая стоимость УУКМ по сравнению с традиционными 
материалами сдерживает дальнейшие исследования этой проблемы. 

Другой областью применения УУКМ является атомная энергетика. 
Из этих материалов изготавливают трубы и элементы крепления тепло¬ 
обменников для высокотемпературных атомных реакторов с гелиевым 
охлаждением. 

Абсолютная инертность углерода по отношению к кислотам, щело¬ 
чам и солевым растворам, а также к органическим растворителям опре¬ 
деляет УУКМ как весьма ценный материал для химической аппаратуры 
и устройств, условия работы которых требуют применения материалов 
с высокой механической прочностью. 

Проводятся работы по возможности использования УУКМ при изго¬ 
товлении имплантантов в травматологии и ортопедии. 

Поиски заменителя асбестовых КМ для тормозных автомобильных 
накладок стимулировали изучение пригодности использования с этой 
целью УУКМ. Испьианиями изделий на стендах была установлена эф¬ 
фективность УУКМ по показателям трения и износа для применения в 
тормозных устройствах автомобилей. Аналогичньгх положительных ре¬ 
зультатов можно ожидать при использовании этих материалов в токо¬ 
съемниках электропоездов, троллейбусов и т. д. Несмотря на лучшие 
фракционные показатели УУКМ по сравнению с графитоподобными ма¬ 
териалами, их эффективное применение будет зависеть от экономичес¬ 
ких факторов. Перечисленные выше области применения УУКМ при¬ 
ведены в многочисленных публикациях зарубежных авторов. 

Углеродная основа УУКМ, особенности структуры и армирования 
материала, а также существующие технологические способы его получе¬ 
ния позволяют широко варьировать свойства УУКМ, что значительно 
расширяет области его применения в будущем. Характеристики матери¬ 
алов, полученных по типовой технологии, приведены в табл. 3.12, где 
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Таблица 3.12. Типичные эксплуатационные свойства УУКМ 



Отечественные 

УУКМ 

Зарубежные аналоги 


Характеристики 

А 

Б 

5екагЪ-500 

5екагЬ-5Р 

Аегоіо 

г- 32 

Аегоіо 

г- 33 

Тип каркаса 

зд 

4Д 

4 Д 

4Д 

зд 

3 д 

Плотность, г/см 3 

1,91 

1,91 

1,87 

2,0 

1,93 

1,85 

Прочность при растяжении, 
МПа 

113,0 

110,0 


130,0 

170,0 

80,0 

Модуль упругости, ГПа 

52,5 

50,0 

— 

62,0 

“ 

— 

Прочность при сжатии, МПа 

145,0 

140,0 

95,0 

115,0 

130,0 

100,0 

Коэффициент теплопровод¬ 
ности, Вт/м • К 

61,0 

54,00 

100,0 

180,0 

150,0 

200,0 

ТКЛР, 10‘ 6 К" 1 

Диаметр, мм: 

3,4 

3,0 

1,5 

0,5...4,0 



заготовки 

410 

— 

500 

500 

— 

— 

стержней 

1,2 

— 

1,0...1,8 

— 

1,6 

1,2 

Температура обработки, °С 

— 


3000 


2700 

1950 


представленные в ней значения физических, тепловых и механических 
характеристик материалов отражают лишь качественную картину пове¬ 
дения УУКМ при нагружении. Провести точный количественный ана¬ 
лиз сопоставимости свойств материалов затруднительно, так как каждый 
разработчик использует различные по свойствам и морфологии волок¬ 
на, отличные по способам изготовления волокнистые каркасы, разно¬ 
типное оборудование и различные технологические схемы организации 
углеродной матрицы. Этими причинами обусловлен разброс отдельных 
показателей качества материалов с одинаковой схемой армирования, 
представляемых разными фирмами. 

3.4. КЕРАМИЧЕСКИЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

К керамическим материалам относятся химические соедине¬ 
ния металлов с кислородом, углеродом, азотом, бором, кремнием и все¬ 
возможные их сочетания: Ме(0 2 , С, N 2 , В, $і). Ионно-ковалентный тип 
межатомной связи определяет специфичность физических и механичес¬ 
ких характеристик керамик: высокие значения температуры плавления, 
модуля упругости, твердости, сопротивления ползучести; низкие значе¬ 
ния температурного коэффициента расширения и теплопроводности; 

іб* 
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»мМШК , і«МВМк, т 

сверхнизкий уровень вязкости разрушения, сопротивления термоудару и 
прочности на растяжение. 

В настоящее время развиваются новые направления использования 
перспективных керамических материалов, в том числе высокотемпера¬ 
турные сверхпроводники, композиционные керамические материалы 
специальные пористые материалы, а также биокерамические материалы 
для использования в медицине. 

Конструкционная керамика в настоящее время применяется при из¬ 
готовлении автомобильных двигателей различного типа. Это обусловле¬ 
но рядом таких свойств, как высокое значение температуры плавления 
и размягчения под давлением, стойкость к воздействию абразивных и аг¬ 
рессивных сред при низких и высоких температурах, а также величиной 
теплопроводности и плотности. При изготовлении двигателей из кера¬ 
мики уменьшается суммарная масса изделия, расход топлива, стоимость. 

Спектр современных керамических материалов специального назна¬ 
чения весьма широк и разнообразен как по составу, структуре, свой¬ 
ствам (функциям), так и по области применения. С особой интенсив¬ 
ностью ведутся в настоящее время работы по созданию и применению 
конструкционных керамических материалов, т. е. материалов, пригодных 
к эксплуатации при воздействии одновременно высоких температур, ме¬ 
ханических нагрузок, коррозионных сред. Это диктуется развитием в 
первую очередь двигателестроения. Преодоление порога температур выше 
1100...1200 °С, как показали расчеты, позволяет существенно повысить 
КПД двигателей, обеспечить полноту сгорания топлива, снизить массу 
двигателя. 

Многие керамические материалы на основе оксидов, нитрида и кар¬ 
бида кремния, сиалонов имеют достаточно высокие прочностные харак¬ 
теристики при этих температурах (о изг = 100...300 МПа). Однако пробле¬ 
ма хрупкости керамики до сих пор является главным препятствием ее 
использования в качестве конструкционного материала. Именно хруп¬ 
кость, связанная с кристаллическим строением керамики, приводит к 
низкой вязкости разрушения, низкой стойкости к термоударам и низ¬ 
кой надежности. 

Керамико-металлические композиционные материалы — керметы. Пер¬ 
вые работы по преодолению хрупкости керамики были направлены на 
создание специальных композиций керамики с металлами, так называе¬ 
мых керметов. Первые исследования были направлены на создание кер- 
метов для изготовления режущего инструмента с использованием бескис¬ 
лородных соединений. В качестве керамики использовали бескислород- 
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н ые соединения: карбиды, бориды, нитриды и др. В твердых сплавах 
карбид вольфрама-кобальт (ВК-4, ВК-6, ВК-8 и др.) удалось получить 
высокие значения прочности и вязкости разрушения даже при неболь¬ 
ших содержаниях металла. Тем не менее использовать эти керметы в 
качестве конструкционного материала невозможно из-за низкой стойко¬ 
сти к окислению при температурах выше 800...1000 °С. Поэтому усилия 
исследователей были сосредоточены на керметах оксид-металл [20]. 

Одним из эффективных способов повышения вязкости разрушения 
керамик является формирование различных гетерогенных структур, спо¬ 
собствующих отклонению траектории трещины, ее разветвлению и как 
следствие повышению диссипации энергии при разрушении. Выполнен¬ 
ные в МАТИ исследования показали, что такой эффект может быть 
достигнут в керамических материалах со слоистой структурой, способ¬ 
ствующей разветвлению трещины. Исследовали материалы со структур¬ 
ными ячейками (гранулами): 

- из чередующихся слоев мелкокристаллического А1 2 0 3 с размерами 
кристаллов 1...2мкм (тип материала 1); 

- из чередующихся слоев мелкокристаллического А1 2 0 3 и техничес¬ 
кого глинозема, состоящего из пористых сферолитов (тип материала 2); 

— из чередующихся слоев мелкокристаллического А1 2 0 3 и полых 
корундовых микросфер диаметром 20...100мкм (тип материала 3); 

— из чередующихся слоев мелкокристаллического А1 2 0 3 и металли¬ 
ческого хрома (тип материала 4). 

При этом для материалов типов 2, 3 наблюдается распространение 


трещины по пористым слоям из сферолитов и полых микросфер соот¬ 
ветственно. Диссипация энергии распространяющейся трещины в мате¬ 
риале типа 3 достигалась за счет раскрытия полых микросфер в слоях. 
Для материалов типов 3, 4 характерно пересечение трещиной слоев 
внутри ячеек с образованием ступенек. Для материала типа 2 была за¬ 
фиксирована локализация трещины на межслойной границе. Максималь¬ 
ные значения параметров К\ с и удельной работы разрушения уу 
(табл. 3.13) свойственны керметным материалам типов 4, 5. Однако при 
одинаковом содержании металлического хрома в обоих материалах ве- 


- ичина ^ в слоистом материале в 2,5 раза превышает ту же характери¬ 
стику мелкокристаллического материала. 

В результате исследований установлено, что для оксида алюминия со 
слоистой структурой достигнуты максимальные величины параметров 
^ещиностойкости и равные 4,0МПа-м 1,/2 и 250Дж/м 2 соответ- 
енно. Для кермета А1 2 0 3 —Сг со слоистой структурой эти параметры 
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Таблица 3.13. Параметры трещиностойкости материалов 


Тип 

материала 

Открытая 
пористость, % 

К 1с , МПа • м 1 / 2 

7/, Дж/м 2 

і 

2 

4,0 

250 

2 

12 

2,4 

100 

3 

15 

2,6 

250 

4 

5 

6,0 

1000 


составили 6,0 МПа-м 1 / 2 и 1000 Дж/м 2 соответственно (табл. 3.13). Раз¬ 
рушение слоистых материалов имеет дискретный характер и сопровож¬ 
дается ветвлением трещины по межслойным границам и по границам 
слоистых ячеек. Кинетической особенностью разрушения слоистого ма¬ 
териала является наличие стадий ускорения и торможения трещины в 
результате изменения ее ориентации по отношению к направлению дей¬ 
ствия максимальных растягивающих напряжений. Пластичность керме- 
тов со слоистой структурой существенно превосходит свойства керметов 
с традиционной дисперсной структурой, так как при испытании на 
сжатие получены значения предельной деформации 1,6 и 8 % для кер¬ 
метов А1 2 0 3 -Сг с дисперсной и слоистой структурами соответственно. 

Представляют интерес новые методы получения керметов, такие как 
объемное восстановление для несгораемых анодов Си 2 0-Си в процес¬ 
сах высокотемпературного электролиза (в частности, алюминия) [21]. 

В настоящее время в установках для плавки никеля, титана, цирко¬ 
ния и др. металлов используются тигли из диоксида циркония. Модифи¬ 
цирование диоксида циркония металлами (Ті, 2г, \Ѵ, Мо, Сг, V, N0 
позволяет повысить термостойкость и снять напряжения при термоуда¬ 
рах за счет металлической прослойки. Тигли из 2г0 2 , модифицирован¬ 
ного титаном, рекомендованы для плавки титана. Разработан пористый 
кермет А1 2 0 3 — А1, получаемый путем гидротермального окисления (ГТО) 
порошкообразного алюминия в замкнутом объеме пресс-формы. Изуче¬ 
но формирование пористой структуры керметов в зависимости от усло¬ 
вий их синтеза. 

Существуют два наиболее эффективных направления поиска прочных, 
«вязких» керамических материалов без металлических включений: 

1 ) создание трансформационно-упрочненной керамики с дисперсны¬ 
ми включениями метастабильной керамической фазы, в результате мар¬ 
тенситного превращения которой повышается прочность и вязкость ке¬ 
рамики; 

2 ) создание композитов керамическая матрица—керамическое волокно. 


Трансформационно-упрочненные керамические материалы. Возможность 
упрочнения керамики путем формирования в ее структуре дефектов в 
виде включений, находящихся в метастабильном напряженном состоя¬ 
нии, была показана на керамике из оксида циркония. Эффект транс¬ 
формационного упрочнения керамики из диоксида циркония можно 
использовать для повышения вязкости других типов конструкционных 
керамических материалов, вводя порошки частично стабилизированного 
2 гО , подбирая режимы спекания и изучая взаимодействие фаз. 

Диоксид циркония существует в трех полиморфных модификациях - 
моноклинной (М), тетрагональной (Т) и кубической (К): 

1200 °С 2300 °С 

2Ю-, <=> 2Ю, <=> 2Ю, 

(М) (Т) (К) 

1000 °С 2300 °С 

Моноклинная низкотемпературная модификация при нагреве до тем¬ 
пературы -1200 °С переходит в тетрагональную форму. Этот переход со¬ 
провождается объемным сжатием на 4...5 %. При охлаждении до темпе¬ 
ратуры ниже 1000°С происходит обратный переход в моноклинную мо¬ 
дификацию, а также соответственное увеличение объема и снижение 
плотности. 

Моноклинная модификация 2Ю 2 имеет параметры решетки: а = 0,517 нм, 
Ь = 0,526 нм, с = 0,530 нм, р = 80°8’ и плотность 5,56 г/см 3 . Тетрагональ¬ 
ная модификация Ъ\0 7 относится к структурному типу флюорита с па¬ 
раметрами решетки: а - 0,5074 нм, с = 0,5160 нм, плотность 6,10 г/см 3 . 
Кубическая модификация 2 тО-> образуется при 2300 °С без заметных 
объемных изменений и является обратимой формой. 

Для достижения высокой прочности и особенно трещиностойкости 
керамических материалов используют эффекты, связанные с полиморф¬ 
ным превращением диоксида циркония из метастабильной тетрагональ¬ 
ной модификации в стабильную моноклинную. Такое превращение ини¬ 
циируется внешними механическими нагрузками и приводит к необра¬ 
тимым затратам работы при деформировании и разрушении материала 
(рис. 3.13). В системах с дисперсными частицами диоксида циркония 
получены уникальные материалы, имеющие прочность при изгибе выше 
1 00 МПа (рис. 3.14) и трещиностойкость Щ с более 30 МПа-м |//2 [22]. 

ни обладают также повышенной устойчивостью к медленному росту 
трещины и термостойкостью. 

ногими экспериментами доказано, что М-УГ-превращение 2т0 2 
является бездиффузионным (мартенситным). Исключение составляют 
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твердые растворы в системе 2Ю 2 — НЮ 3 , полиморфное превращение 
которых при высоких температурах протекает с участием диффузии В 

По микроструктурному признаку различают три типа керамических 
материалов, трансформационно-упрочненных диоксидом циркония [ 221 - 

- частично стабилизированный диоксид циркония (ЧСЦ), содержа 
Щий выделения тетрагональной модификации 2Ю 2 (Т-2г0 2 ) в матрице 
из кубического 2Ю 2 ; 

- материалы, содержащие диоксид циркония в отличающейся по со¬ 
ставу керамической матрице, например в А1 2 0 3 , $і 3 1Ч 4 , 2пО, $іС; 

- поликристаллический тетрагональный диоксид циркония (ЦТП) с 
ультрадисперсной структурой. 

Эффект трансформационного упрочнения был впервые получен для 
2г0 2 , частично стабилизированных оксидом кальция. Стабилизация 
2г0 2 достигается преобразованием тетрагональной решетки в устойчивую 


О — исходные мегастабильные частицы 
2г0 2 с тетрагональной решеткой; 

— частицы 2Ю 2 с моноклинной 
решеткой в результате мартенсит¬ 
ного превращения (Т-»М); 

— поле напряжений у вершины 
трещины 



Спеченная Поверхность после Поверхность после 

поверхность спечения и охлаждения абразивной обработки 



а б в 


О — 2гО, с тетрагональной решеткой; 

^ 2г0 2 с моноклинной решеткой; 

~ слой с сжимающим напряжением 

Рис. 3.13. Схема пластифицирования, вызванного мартенситным превращением: поле 
напряжений, вызванное превращением метастабильных частиц 2г()- препятствует рас¬ 
пространению трещин (верхний рисунок); формирование на поверхности зоны сжима¬ 
ющих напряжений, повышающих сопротивление износу (нижний рисунок) 
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И всех температурах кубическую и сопровождается образованием твер- 
П ых растворов (типа замещения) некоторых оксидов-стабилизаторов с 
2гОт Такие твердые растворы с ограниченной растворимостью образует 
пягДксидов СаО, М Е 0 и У 2 0 3 , ионные радиусы которых равны (нм): 
сТ 2+ - 0,106; М§ 2+ - 0,078; 2г 4+ - 0,087; Ѵ 3+ - 0,016. 

В системе 2Ю 2 -СаО образуется одно бинарное соединение - цир- 
конат кальция СаО • 2г0 2 , плавящееся при 2330 °С. Это соединение 
имеет важное значение в технологии производства изделий из 2г0 2 . В 
системе 2г0 2 -Ме0 образуются твердые растворы (до 40% МеО) с ку¬ 
бической решеткой, у которых отсутствуют полиморфные превращения. 
Кроме катионов Са 2+ , Ме 2+ , стабилизирующее действие на решетку 2г0 2 
оказывают катионы Тй^ (г = 0,095 нм), Се 4+ (г =0,102 нм) и др. 

Стабилизированный диоксид циркония, представляющий собой твер¬ 
дый раствор стабилизирующего оксида (СаО, МеО и др.) в 2г0 2 и 
имеющий кристаллическую решетку кубической формы, обычно назы¬ 
вают кубическим 2г0 2 . Однако не надо забывать, что это не чистый 
диоксид циркония. 



3.14. Прочность различных керамических материалов, упрочненных частицами 2Ю 2 
і сп поля) и без упрочнения ( г— і ) 
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Практически для стабилизации 2г0 7 применяют СаО, М§0, У о 
однако допустимо вводить соответствующий катион через соли (СаСО^ 
СаС1 2 и др.). 

Наибольшее значение для практического использования имеют ЧСЦ- 
материалы, содержащие 8...9 % (мол.) М§0. ЧСЦ-керамику получают 
спеканием при температурах, соответствующих однофазной области су¬ 
ществования кубической модификации твердого раствора на основе 
2г0 2 . Скорость охлаждения от температуры спекания оказывает решаю¬ 
щее влияние на свойства керамики. Скорость охлаждения должна быть 
такой, чтобы происходило равномерное выделение частиц Т-2Ю в 
пределах крупных (З0...60мкм) зерен кубической фазы К-2г0 2 . 

Если скорость охлаждения недостаточно велика и происходит укруп¬ 
нение частиц Т-2г0 2 , то это приводит к их превращению в моноклин¬ 
ную модификацию (М-2г0 2 ), поскольку существует критический размер 
выделений Т-2Ю 2 , которые могут сохраняться в кубическом твердом ра¬ 
створе, не претерпевая фазового превращения в моноклинную модифи¬ 
кацию. 

Температура М 5 мартенситного превращения Т-эМ зависит от разме¬ 
ра частиц Т-2г0 2 . Для того чтобы М 5 соответствовала комнатной темпе¬ 
ратуре, диаметр частиц Т-2г0 2 должен быть не больше 0,2 мкм. Реально 
указанное достигается резким переохлаждением керамики до субэвтекто- 
идных температур. В этом случае кристаллизация Т-2г0 2 происходит по 
классическому механизму, включающему процессы гомогенной нуклеа- 
ции, в то время как при медленном охлаждении происходит гетероген¬ 
ная нуклеация и выделение по границам зерен. 

На механические свойства ЧСЦ-керамики можно влиять посредством 
термической обработки в субэвтектоидной области или так называемого 
субэвтектоидного старения. В частности, керамику, содержащую 8,4 % 
(мол.) СаО, рекомендуется после спекания при 1800°С и быстрого ох¬ 
лаждения подвергать повторной термообработке при 1300 °С. Термооб¬ 
работка приводит к изменению размера выделений Т-2Ю 2 , а также к 
образованию дополнительных продуктов эвтектоидного распада. Изме¬ 
няя таким образом размер частиц Т-2г0 2 , можно влиять на эффектив¬ 
ность упрочнения. Размер выделений Т-2г0 2 100 нм соответствует поте¬ 
рям когерентности их связи с кубической матрицей, температуре М 5 , 
пониженной до величины, примерно равной комнатной температуре, и 
оптимальным механическим свойствам ЧСЦ-керамики. 

Кинетика роста выделений Т-2Ю 2 и, следовательно, условия субэв¬ 
тектоидной термообработки зависят от концентрации стабилизирующей 


бавки В системе 2гѲ 2 -СаО, например, при содержании 4% (масс.) 
С°аО оптимальное время старения при температуре 1300°С составляет 
коло 60 ч. Дальнейшее увеличение продолжительности термообработки 
ОК °водит к «перестариванию» керамики и снижению уровня механичес¬ 
ких свойств. С увеличением концентрации СаО в последовательности 
3 3' 3 6- 4,0; 4,5 % (масс.) оптимальная продолжительность старения 
повышается от ~ 17 до 120 ч. Но при этом величина достигаемого эф¬ 
фекта упрочнения имеет тенденцию к снижению. 

В системе 2г0 2 -М§0 ситуация более сложная. После спекания ке¬ 
рамику подвергают быстрому охлаждению (скорость ~ 500°С/ч), в ре¬ 
зультате чего происходит образование тонких выделений Т-2г0 2 эллип¬ 
соидной формы с размером по большой оси 30...60 нм. Значение М 5 для 
таких выделений всегда ниже комнатной температуры, так что для до¬ 
стижения эффекта упрочнения необходима дополнительная термообра¬ 
ботка. Проведенная по оптимальным режимам, такая термообработка 
должна приводить к укрупнению выделений Т-2Ю 2 до размера - 180 нм. 

В структуре ЧСЦ в системе 2г0 2 -М§0 наряду с первичными тонко¬ 
дисперсными частицами Т-2г0 2 имеются и грубодисперсные неравно¬ 
мерно расположенные, а также вторичные тонкодисперсные, располо¬ 
женные в теле зерна частицы Т-2Ю 2 , выделяющиеся в процессе непре¬ 
рывного охлаждения. Крупные частицы не влияют на прочность ЧСЦ, 
но способствуют повышению трещиностойкости, участвуя в процессах 
изменения траектории трещины и образования мостиков связи (пере¬ 
крытия трещины). Термообработкой на субэвтектоидное старение ЧСЦ 
в системе 2г0 2 —М§0 получают материалы, имеющие одно из самых 
высоких значений трещиностойкости Л) с для известных керамических 
материалов. Такую термообработку проводят при температуре около 
1100 °С. В процессе старения происходят структурные превращения: ча¬ 
стичный распад матричной фазы К-2г0 2 кубической модификации в об¬ 
ласти границ зерен и пор; формирование выделений упорядоченной 
фазы М§ 2 2г 5 0 12 (5-фазы) по границам К-2г0 2 /Т-2г0 2 ; дополнительное 
выделение очень тонкодисперсных частиц Т-2г0 2 ; частичное превраще¬ 
ние Т-2г0 2 ->М-2гО 7 при охлаждении. За последний процесс ответствен¬ 
ны искажения решетки на границах раздела, возникающие в результате 
выделения частиц 5-фазы. 

Другой, наиболее подробно изученной системой для получения вы¬ 
сокопрочной ЧСЦ-керамики является система 2г0 2 —У 2 0 3 . Содержание 
С аб ИЛШИрУЮЩей до ^ авки в Ѵ-ЧСЦ составляет 3...6 % (мол.). Термооб- 
тка гомогенизации и обжиг обычно проводятся при температу- 
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рах 1700 °С и выше. В результате спе¬ 
ченный У-ЧСЦ имеет структуру с 
размером зерна 50...70 мкм, в котором 
присутствуют выделения двух тетраго¬ 
нальных фаз Т-2г0 2 и Т’-2г 0 2 , кри¬ 
сталлизующихся согласно диаграмме 
фазового равновесия. Т’-2г0 2 с высо¬ 
ким содержанием стабилизирующей 
добавки может разлагаться с выделе¬ 
нием стабильной кубической и мета¬ 
стабильной Т-2 г 0 2 фаз. 

На рис. 3.15 приведена зависимость 
К\ с и объемной доли Ѵ т тетрагональ¬ 
ной фазы от содержания Ѵ 2 0 3 в ке¬ 
рамике 2г0 2 -Ѵ 2 0 3 , полученной спе¬ 
канием при 1650 °С смеси субмик¬ 
ронных порошков 2г0 2 и нитрата иттрия. Как видно, максимальное 
увеличение К [с достигается в однофазных материалах со структурой тет¬ 
рагонального твердого раствора. Поэтому, несмотря на первоначально 
большой интерес к У-ЧСЦ, основное развитие получили работы в об¬ 
ласти создания материалов У-ЦТП, обладающих сверхвысокими значе¬ 
ниями прочности (выше 1500 МПа). 

Другой основной тип трансформационно-упрочненных материалов 
представляют собой керамические материалы, в которых распределены 
дисперсные частицы Т-2г0 2 - Первые исследования в этом направлении 
были предприняты Клауссеном с сотр. на системе А1 2 0 3 —Т-2г0 2 , про¬ 
демонстрировавшие изменение температуры М $ для частиц Т-2г0 2 , на¬ 
ходящихся в алюмооксидной матрице, в зависимости от размера этих 
частиц. Материалы в системе А1 2 0 3 —Т-2г0 2 характеризуются сочетани¬ 
ем высоких значений прочности (600... 1200 МПа) и трещиностойкости 
(до 12 МПа -м 1 / 2 ). 

По микроструктуре все материалы в системе А1 2 0 3 -2г0 2 могут быть 
подразделены на несколько типов: с дисперсными частицами нестаби- 
лизированного 2Ю 2 ; с дисперсными частицами ЧСЦ; с агломерирован¬ 
ными частицами ЧСЦ. 

На рис. 3.16, а показана зависимость трещиностойкости Щ с и проч¬ 
ности о в при изгибе материалов на основе А1 2 0 3 от объемного содержа¬ 
ния дисперсных частиц 2г0 2 . Немонотонность изменения К ІС при одно¬ 
временном непрерывном снижении прочности материала объясняют тем, 



Рис. 3.15. Влияние содержания Ѵ,0, 
и соответствующего изменения объем¬ 
ной доли Т-2г0 2 (Ѵ т ) на вязкость раз¬ 
рушения керамики 2г0 2 -Ѵ 2 0 3 


новным механизмом диссипации энергии является микрорастрес- 
ЧТ ° ание инициируемое превращением Т-2Ю 2 -+М-2г0 2 . Исходя из это- 
КИВ было сделано предположение, что для достижения максимального 
Г °’ екта повышения К ІС необходимо, чтобы дисперсные частицы Т-2г0 2 
ЭФ ети размер больше некоторого критического размера /? с , который оп¬ 
ределяется из условия образования микротрещины около включения: 

Д с = 15 А^[ 2 с / Ро, 


где ро _ гидростатическое давление на границе раздела частица/матри¬ 
ца, обусловленное Т-эМ-превращением. 

Для систем с нестабилизированным диоксидом циркония эксперимен¬ 
тально установлено, что критический размер К с частиц Т-2г0 2 , при ко¬ 
тором инициируется микрорастрескивание А1 2 0 3 -матрицы, зависит от 
термической предыстории материа¬ 


ла и от содержания вводимого в 
композит 2г0 2 . От этих же факто¬ 
ров зависит и размер образующих¬ 
ся микротрещин. Если объемное со¬ 
держание частиц 2г0 2 определенно¬ 
го размера меньше критического, 
образующиеся микротрещины явля¬ 
ются стабильными и их коалесцен- 
ция не происходит. При дальней¬ 
шем увеличении содержания 2г0 2 
расстояние между микротрещинами 
уменьшается и происходит их спон¬ 
танная коалесценция, приводящая к 
резкому снижению прочности. Тре¬ 
щиностойкость материала при этом 
не снижается. Критическое содержа¬ 
ние частиц 2г0 2 возрастает с умень¬ 
шением их размера (рис. 3.16, б). 
А1 2 0 3 -керамика, содержащая диспер¬ 
сные частицы нестабилизированного 
2 г 0 2 , проявляет при разрушении 
возрастающие 7?-кривые, обуслов¬ 
ленные образованием и развитием 
зоны микрорастрескивания у верши- 
НЬ1 магис тральной трещины. 




2Ю 2 , % (об.) 


Рис. 3.16. Зависимость прочности о в и 
трещиностойкости А| с керамики А1 2 0 3 — 
2гОт от объемного содержания частиц 
2Ю,. мкм: 

1 -'1,25; 2 - 1,75; 3 - 2,85; 4 - 5,4 
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Температура мартенситного Т-эМ-превращения в 2Ю ? может быть 
понижена до уровня комнатной температуры за счет формирования уль¬ 
традисперсной структуры. Такие материалы, практически полностью 
состоящие из Т-2г0 2 (ЦТП), обладают уникально высокими прочност¬ 
ными характеристиками. В качестве стабилизаторов в этих материалах 
используют добавки У 2 0 3 (Ѵ-ЦТП) или Се0 2 (Се-ЦТП). Одной из ос¬ 
новных проблем при их изготовлении является ингибирование роста 
зерна при спекании или горячем прессовании, чтобы предотвратить 
Т-^М-превращение при охлаждении. Для этой цели в ЦТП вводят до¬ 
бавки, такие, как А1 2 0 3 и 8Ю 2 , распределяющиеся по границам зерен и 
замедляющие их рост. 

Дальнейшее повышение прочности Ѵ-ЦТП до уровня 2000.. 2400 МПа 
(при уровне трещиностойкости 3.5...6 МПа-м 1 ^) достигается введением 
в У-ЦТП 5...30 % (мол.) А1 2 0 3 . Однако введение А1 2 0 3 не устраняет 
проблему деградации прочности в результате старения при температурах 
~ 300 ° С 80 влажной атмосфере. Более того, в этой области температур 
материалы У-ЦТП-АІ 2 0 3 наиболее чувствительны к замедленному раз¬ 
рушению при статической усталости. Микрорентгеноструктурным ана¬ 



12 14 к 


СеО,, % (мол.) 

Рис. 3.17. Зависимость механических 
свойств Се-ЦТП от содержания СеО, 
(размер зерна, мкм: / - 0,5; 2 ~ 1) 


лизом подтверждено, что причиной 
указанного является Т-эМ-превра¬ 
щение, наиболее интенсивно про¬ 
исходящее при 300...350 °С. 

Стабилизация тетрагональной 
модификации 2г0 2 диоксидом це¬ 
рия достигается в интервале кон¬ 
центраций 12...20% (мол.) Се0 2 . 
Преимуществом материала Се-ЦТП 
по сравнению с материалами У- 
ЦТП является значительно более 
высокая стабильность первых. На 
рис. 3.17 приведена зависимость 
механических свойств Се-ЦТП от 
содержания Се0 2 . 

В заключение можно отметить, 
что трансформационно-упрочнен¬ 
ные материалы особенно перспек¬ 
тивны для эксплуатации в области 
относительно невысоких темпера¬ 
тур, но при больших нагрузках, чем 
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конструкционная керамика, на основе 8іС и 8і 3 ]Ч 4 . Дальнейшего повы¬ 
шения предельных рабочих температур можно ожидать, если в материа¬ 
лах рассмотренного класса повысить температуру М 3 , что возможно, в ча¬ 
стности, при замене 2г0 2 на твердые растворы в системе 2Ю 2 —НЮ 2 , а 
также использования других тугоплавких сплавов (табл. 3.14). 

В табл. 3.15 приведены свойства трансформационно-упрочненной ке¬ 
рамики на основе частично стабилизированного диоксида циркония. 

Волокнистые керамические композиционные материалы. Наиболее эф¬ 
фективным способом повышения трещиностойкости керамики является 
ее армирование. Известны данные о повышении уровня трещиностой¬ 
кости К іс керамических композитов, например, материала в системе 
5ІС— С французской фирмы «8ЕР» 8ерсагЬопіх до 30 МПа • м 1//2 , т. е. до 
уровня ряда промышленных алюминиевых сплавов и чугуна. Армирова¬ 
ние имеет ряд преимуществ и по сравнению с эффектами, достигаемы¬ 
ми в трансформационно-упрочненных керамических материалах, посколь¬ 
ку эффект армирования реализуется в широком диапазоне температур. 

Общий вид деформационных кривых для металлов, хрупкой керами¬ 
ки и керамики, упрочненной волокном, представлен на рис. 3.18. 

В табл. 3.16 приведены свойства композиционных материалов, упроч¬ 
ненных керамическими волокнами [23]. 

Создание композитов керамическая матрица-керамическое волокно 
сдерживается отсутствием производительных методов получения длинно¬ 
мерных керамических волокон, обладающих высокими значениями проч¬ 
ности. Это монокристальные или поликристаллические беспористые 
волокна. Особый интерес представляют композиты керамическая оксид¬ 
ная матрица-керамическое оксидное волокно с точки зрения использо¬ 
вания их в ГТД при температурах выше 1500 °С в окислительной среде. 

В монографии В. Л. Балкевича «Техническая керамика*, 1984 г., дан 
подробный анализ методов синтеза керамических волокон. В настоящее 
время в МАТИ созданы методы получения волокон быстрой закалкой из 


Таблица 3.14. Свойства керамики на основе чистых оксидов 


Оксиды 

О 

О 

к 1 

7 , г/см 3 

КТР, ІО" 6 К -1 

X, Вт/м • К 

р, Ом • см 

аі 2 о 

2050 

3,98 

~ 8 

25...30 

О 

О 

и» 

М§0 

2800 

3,58 

13,4 

~ 25 

10 12 ...10 13 

ВеО 

2570 

3,2 

~ 9...10 

220...250 

10 12 ...10 13 

у 2 0 3 

2400 

5,06 

7,2 

оо 

V* 

о 

ІО 12 ...ІО 13 

2г0 2 

2700 

6,1 

8...10 

1,9...2,4 

10 12 ...10 13 
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Таблица 3.15. Свойства трансформационно-упрочненной керамики на основе 

диоксида циркония, частично стабилизированного оксидом магния 


Свойство 


Плотность р, кг/м 3 

Прочность при сжатии ст 
МПа 

Прочность при изгибе о,„ 
МПа 

Критический коэффициент 
интенсивности напряжений, 
трещиностойкость К . 
МПа-м 1 / 2 


Модуль Юнга Е, ГПа 


Температура, 

К 


Фирменное обозначение ма териала 
М3* ТЗ* 2ІКСОМ, 2ІКСОЫ, 

Г * тт* 


5750 5700 

1850 1800 

1750 

690 600 

370 350 


6,5 6,0 


21,5 | 21,0 

8.3 


Коэффициент Пуассона ѵ 290 

Твердость по Виккерсу НѴ, 290 

ГПа 950 

Твердость по Роквеллу ИКС 290 

Термостойкость АТ - 

Термический коэффициент ли- 300...800 

нейного расширения а-10 6 , К -1 

Теплопроводность X, Вт/(м • К) 290 

Коэффициент трения по стали 950 

Теплоемкость С р , Дж/(моль ■ К) - 

Удельное электросопро- 290 

тивление К , Ом • м 


112 ] 102 


300 500 

10,1 8,9 


*М5 максимально прочный, ТЗ — максимально термостойкий, Б - макси¬ 
мально прочный, Н — максимально термостойкий. 


расплава (ВЗР), разработаны теоретические основы метода ВЗР [20, 24]. 
Многообещающим может быть способ получения длинномерных сапфи¬ 
ровых волокон методом внутренней кристаллизации, разработанный 
С. Г. Милейко с сотр. [25]. 
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3. КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


#8* 






Таблица 3.16. Свойства композиционных материалов с керамической матрицей, 
упрочненных керамическими волокнами 


Материал 

матрицы 

Армирующий 

компонент 

Метод 

получения 

Предел 

прочности, 

МПа 

*1Г 

МПа-м 

Рабочая 

температура, 

°С 

А) 2 0 3 

Без армирования 

гип 

500 

4 

1400 

2г0 2 (Р52) 

» 

гип 

600...800 

6...8 

1600 

А1 2 0 3 -2г0 2 

» 

гип 

300...800 

8 ... 10 

1400 

А1 2 0 3 -2г0 2 

С-ЗіС (40%) 

гип 

700... 1080 

6,5...13,2 

1650 

А1 2 °з 

С-ЗіС (40%) 

гип 

500...650 

10 

1400 

Муллит 

С-ЗіС (40%) 

гип 

180 

7 

1350 

А1 2 °з 

Ыісаіоп 

хпп* 

497 

9,5 

1300 

аі 2 о 3 -тю 2 

Муллит (50 %) 

гип 

370...400 

- 

1250 

А1,0 3 -8і0 2 

Стекловолокно 

гип 

700... 1000 

10...20 

1000 

8і0 2 

ЗіС 

гип 

190 

6,5 

1000 

БАЗ 

ЗіС (46%) 

гип 

410 

- 

600 

Кордиерит 

ЗІС 

гип 

260 

4 

1200 

ЗіС 

Без армирования 

гип 

250 

4 

1000 

ЗіС 

Муллит (30 %) 

гип 

350 

6,5 

1100 

ЗіС 

ЗіС 

хпп* 

250...450 

10 

1100...1300 

ЗіС 

А1 2 0 3 (35 %) 

гип 

310 

7,1 

1250 

5і 3 М 4 

Без армирования 

гип 

450...600 

5 

1200 

5і 3 ^4 

ЗіС (35%) 

гип 

600... 1200 

9...11 

1200... 1400 

8і З Ы 4 

ЗІС (20%) 

хпп* 

800... 1050 

12,5 

1250...1350 

5і 3 Ы 4 

А1 2 0 3 -Мв0 (25 %) 

хпп* 

740 

6...9 

1300... 1400 


*ХПП - химическая пропитка полимерами 
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Сотрудниками МАТИ совместно с ИФТТ получены КМ из керами¬ 
ческих А1 2 0 3 -пленок с уложенными на них волокнами, которые консо¬ 
лидировались прокаткой и горячим прессованием. 

Основные направления получения композиционных керамических 
материалов, сочетающих в себе высокие прочность и вязкость разруше¬ 
ния, связаны с изготовлением специальных ультрадисперсных керами¬ 
ческих порошков (размер частиц менее 1 мкм), в том числе композици¬ 
онных с высокими требованиями по химической чистоте, разработкой 
способов их формирования и спекания для снижения процесса агломе¬ 
рации в этих порошках и изменения кинетики роста зерен при рекри¬ 
сталлизации [26]. 

Это важно и для новой области применения керамики в качестве 
биоинертного конструкционного материала, работающего в парах трения 
тазобедренных, коленно-суставных и других протезов. Кроме биоинерт¬ 
ности, к таким материалам предъявляются жесткие требования по хи¬ 
мической чистоте, прочности (500... 1000 МПа), надежности, шерохова¬ 
тости поверхности (0,2...0,8 мкм). Научные результаты, полученные на 
кафедре МиТОМ в МАТИ, могут быть использованы при разработке 
таких материалов. 




ПОРОШКОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
И ИЗДЕЛИЯ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА 



Производство железных порошков 

Порошковые стали 

Тенденции при производстве 
порошковых деталей 





в создании материалов различного назначения важное мест 
занимает порошковая технология, позволяющая целенаправленно ко№ 
струировать структуру и свойства материалов и производить изделия 
минимальным отходом материалов. с 

Порошковая технология - широкий термин, включающий порошковую 
металлургию, т. е. все материалы и изделия, получаемые из порошков 

Сущность метода порошковой металлургии заключается в применении 
в качестве исходного сырья порошков металлов, которые прессуют или 
формуют в изделия заданных размеров, а затем подвергают термической 
обработке (спеканию) при температуре ниже температуры плавления ос¬ 
новного компонента. В условиях массового производства этот метод от¬ 
личается высокой производительностью и экономичностью, так как дает 
возможность получать изделия высокой размерной точности, что позво¬ 
ляет сократить расход металла и повысить производительность труда. 

Материальные памятники, характеризующие этапы развития челове¬ 
ческого общества, свидетельствуют о том, что порошки золота, меди и 
бронзы применялись людьми во все известные нам времена. Керамика, 
живопись, украшения, цветные стекла, раскрашивание лица являются 
объективными свидетельствами использования порошков в деятельнос¬ 
ти человека порядка 8000-10000 лет. 

Колыбелью древней металлургии цветных металлов и железа считают 
Ближний Восток, отсюда через Кавказ технология обработки железа и 
изделий из него проникла в Европу и на восток Азии до Индии. 

Первые сведения о производстве железа датируются 3000 г. до н. э. 
(Чегер-Безер, Ирак), а найденные археологами железные мечи относят 
к 2700 г. до н. э. 

В гробнице египетского фараона Тутанхамона, жившего в XIV в. до н. э., 
лежали амулет из железа и кованые кинжалы, украшенные порошко¬ 
вым золотом. В Дели возле мечети Кувват-уль-Ислам возвышается ко¬ 
лонна высотой 7,3 м и массой около 6,5 т, изготовленная примерно в 
415 г. н. э. из частиц губчатого железа. 

Итак, некоторые приемы порошковой технологии известны человече¬ 
ству несколько тысячелетий! Тогда почему же порошковая металлургия 
не стала основным методом производства металлов и сплавов? Дело в 
том, что уже в V в. до н. э. древние греки научились плавить науглеро- 
женное железо и разливать его из печи в изложницы. И дальнейший про¬ 
цесс получения металлов и сплавов пошел по пути использования плавки. 
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1825 г русский инженер и ученый П. Г. Соболевский при участии 
В В Любарского из очищенной губчатой платины получил плот- 
ХНМИК компактные платиновые заготовки путем прессования, нагрева и 

повторного прессования. ^ 

21 марта 1827 г. Соболевский доложил о своей работе на торжествен¬ 
ном собрании Ученого комитета по горной и соляной части, при этом 
продемонстрировал чаши, проволоку, тигли, медали, полученные новым 
методом. В том же году в «Горном журнале» он опубликовал работу «Об 
очищении и обработке сырой платины». 

Присутствовавший на демонстрации опытов профессор Н. П. Щеглов 
так описывает свои впечатления: «Недаром говорит пословица, что ве¬ 
ликие открытия оканчиваются большей частью великою простотою. Все 
почти европейские знаменитые химики в течение 70 лет старались най¬ 
ти простейший способ отделять чистую платину от сопровождающих ее 
в природе других минералов и приводить в ковкое и плотное состоя¬ 
ние, но доселе усилия их были безуспешны. Слава и честь гг. Соболев¬ 
скому и Любарскому. Они нашли наконец такой способ, при котором 
кроме горна, винтового пресса и ничтожного количества углей ничего 
не нужно и которым в час получается большой кусок платины, совер¬ 
шенно готовый на изделия и совершенно чистый, тогда как очищаемая 
иностранцами платина всегда имеет остаток мышьяка, ныне обыкновен¬ 
но при обработке ее употребляемого». Описав подробно сам способ, 
профессор Щеглов добавляет: «Многие, может, скажут, что это слиш¬ 
ком просто, но я опять говорю, что знаменитые химики Европы 70 лет 
искали простоты сей безуспешно». 

Открытие Соболевского положило начало новой отрасли техники — 
порошковой металлургии, методу, при помощи которого в наши дни из¬ 
готавливают широчайший ассортимент порошковых и композиционных 
материалов. 

Современный этап развития порошковой металлургии характеризуется 
совершенствованием существующих и разработкой новых технологических 
процессов и созданием новых материалов. Дальнейшее развитие порош¬ 
ковой металлургии уже в скором будущем позволит получать материалы 
и изделия практически с любыми заданными свойствами, а также решить 
проблему безотходности или малоотходности технологических процессов 
получения материалов, деталей, агрегатов, что сэкономит миллионы руб- 
и поможет решить многие проблемы охраны окружающей среды. 

ажнеишее место в порошковой металлургии занимают материалы на 
основе железа. 
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4. ПОРОШКОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ИЗДЕЛИЯ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА 


«ИИ* 

*<Шй 

Основными экономическими показателями развития порошковъ 
металлургии являются объем производимых порошков, предназначений 
для производства изделий методами порошковой металлургии, объе^ 
производства изделий из спеченных порошков и стоимость произведен"* 
ной продукции. Эффективность замены традиционного способа изготов¬ 
ления деталей на порошковый непосредственно определяется уровнем 
технологических приемов, обеспечивающих высокие физико-механичес¬ 
кие и другие потребительские свойства изделий, что, в свою очередь' 
определяется новыми научными разработками. 

Перспективы расширения областей применения порошковых изделий 
на железной основе связаны с использованием легированных и нано- 
кристаллических порошков, что позволяет существенно повысить эксп¬ 
луатационные свойства конструкционных материалов и деталей, полу¬ 
чаемых традиционными методами порошковой металлургии. 

4.1. ПРОИЗВОДСТВО ЖЕЛЕЗ НЫХ ПОРОШКОВ 

Мощности по производству порошков в промышленно раз¬ 
витых странах (данные 1992 г.) составили более 1 млн. т в год |1] в 
том числе в США - 190 тыс. т; Швеции - 444 тыс. т; ФРГ - 35 тыс. т; 

Канаде - 118 тыс. т; Японии - 209 тыс. т; России - 159 тыс т (в 
1989-1990 гг.). ' 

Определяющее значение принадлежит порошкам на основе железа, 
доля которых в общем объеме составляет ~ 83 %. Из общего количе¬ 
ства железных порошков ~ 80 % расходуется на производство порошко¬ 
вых изделий и ~ 20 % — на обмазку электродов для сварки. 

На долю порошков на основе меди приходится ~ 10%, а на порош¬ 
ки алюминия 5 % от общего объема производства. 

Высокие темпы роста объемов производства металлических порошков 
в Европе и Северной Америке наблюдались за последние годы XX в. и 
составляли до 10 % в год. Годовой выпуск порошков на основе железа 
в Европе составил в 1998 г. около 140 тыс. т. В Северной Америке в 

1998 г. произведено около 375 тыс. т порошков на основе железа, в 

1999 г. - 408,6 тыс. т, в 2000 г. - 412,5 тыс. т [2]. 

В Японии в 1998 г. производство на продажу железных и легирован¬ 
ных порошков снизилось на 5,6% и достигло 164,4 тыс. т, из которых 
15,7 тыс. т пошли на экспорт. 

В России в 2000 г. было произведено около 6 тыс. т порошков на 
основе железа, в том числе карбонильных. 
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Основными производителями железных порошков в странах бывшего 
СССР остаются ОАО «Сулинский металлургический завод» (ОАО СМ3), 
ОАО «Северсталь», БЗПМ (Украина), порошки легированных сталей 
зводит предприятие НПО «Тулачермет». Небольшие партии желез¬ 
ных порошков выпускаются Староуткинским металлургическим заводом. 
Разработка процессов получения порошков с улучшенными показателя- 
ми п рессуемости проводится на экспериментальной базе ЦНИИчермет 
им И. П. Бардина и в полупромышленных условиях ОАО СМ3. 

Институтом порошковой металлургии ЦНИИчермет им. И. П. Барди¬ 
на (ИПМ ЦНИИчермет) проведены сравнительные исследования физи¬ 
ко-технологических свойств железных порошков различных марок оте¬ 
чественных и зарубежных фирм. 

В табл. 4.1 и на рис. 4.1 и 4.2 приведены химический состав и тех¬ 
нологические свойства следующих отечественных и зарубежных порош¬ 
ков. 

Восстановленные железные порошки произведены соответственно: 
ПЖВ3.315.15 - в ОАО СМ3 из руды Шемраевского месторождения; 
ПЖВ2.160.24 - в ОАО СМ3 из прокатной окалины; 1МС100.24 - фир¬ 
мой «Нб§апа$» из железорудного концентрата. 

Железные порошки, полученные распылением чугуна сжатым воздухом, 
ПЖРВ2.200.26(28); ПЖРВЗ.200.26; ПЖРВ4.200.26 произведены в ОАО 
«Северсталь». 

Железные порошки, полученные распьшением стали водой высокого давле¬ 
ния, АВС 100.30 и А8С100.29 произведены фирмой «Нб§апа§»; ХѴРБ200 — 
фирмой «Маппезтапп Оета§»; ПЖР2.200.26 — в ОАО СМ3 (до 1992 г.); 
ПЖРЗ.200.28 - БЗПМ. 

Из табл. 4.1 видно, что наиболее чистыми по содержанию примесей 
и обладающими наиболее высокой уплотняемостью являются шведские 
порошки АВС 100.30 и А5С100.29. Однако эти порошки обладают невы¬ 
сокой прочностью прессовки. Максимальной прочностью во всем ин¬ 
тервале плотностей и давлений прессования обладают прессовки из вос¬ 
становленного железного порошка ПЖВ3.315.15 ОАО СМ3, из которо¬ 
го можно прессовать детали практически любой конфигурации, однако 
при этом возникают определенные трудности при автоматической пода- 
порошка в кассету пресс-автомата вследствие его низкой текучести, 
олее целесообразно использовать этот порошок в смеси с серийно 
ыпускаемыми порошками для улучшения формуемости последних, 
помимо шведских порошков АВС100.30 и А5С100.29 чистыми по 
таву являются порошки ПЖРВ2.200, производимые ОАО «Север- 
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Рис. 4.1. Прочность прессовки железных по- 
ппшков с различной насыпной плотностью: 

Р , - ПЖВЗ.315.15-18; 2 - ПЖВ2.160.24; 
3 - ПЖРВ2.200.26; 4 - ПЖР2.200.26 

сталь». По уплотняемое™ они нахо¬ 
дятся на уровне порошков \ѴРЬ200 и 
ПЖР2.200.26, но превосходят их по 
прочности прессовки. 

Наилучшую прочность прессовки 
из серийно выпускаемых порошков 



Плотность прессовки, г/см 3 


имеет порошок ПЖВ2.160.24 и его зарубежный аналог N€100.24. 


Добавка 0,8 % стеарата цинка снижает значения уплотняемости в 
поесс-форме 011,3 мм на 0,06...0,10 г/см 3 при давлении 600 МПа и на 
0 10 0 12 г/см 3 при давлении 700 МПа. В пресс-форме 025 мм добавка 



300 400 500 600 700 800 6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0 7,2^ 7,4 

Давление прессования, МПа Плотность прессовки, г/см 


Рис. 4.2. Прочность прессовки железных порошков без добавок (а, б) и с добавкой 

0,8% стеарата цинка (в. г): , , , 

7 - ПЖРВ2(1).26(28); 2 - ПЖРВ2.26; 2 - ПЖРВ3.26; 3 - ЖВ2.160 24 И ^С100.24, 
4 ~ N0 00.24 + 0,6% Кепоіиѣе; 5 - ПЖР2.200.26 и \ѴРЬ200; 6 А5С100.29, 
7 — А5СЮ0.29 + 0,6% КепоІиЪе 
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новые материалы ~ -^тт^-тят 

стеарата цинка ухудшает уплотняемость прессовки на ~ 0,13 г/см 3 при 
давлении 600 МПа и на ~ 0,17 г/см 3 при давлении 700 МПа. 

Кроме того, введение стеарата цинка существенно влияет на проч¬ 
ность прессовки порошка. Так, добавка 0,8 % стеарата цинка снижает 
прочность прессовки в 1,35-1,5 раза. Замена стеарата цинка на твер¬ 
дую смазку «КепоІиЬе» обеспечивает незначительное ухудшение прочно¬ 
сти прессовки. 

В настоящее время в мировой практике освоен выпуск легированных 
порошков конструкционных сталей, главным образом гомогенно- и ча¬ 
стичнолегированных (диффузионнолегированных), спрос на которые 
постоянно растет. 

Гомогеннолегированные порошки , получаемые распылением, применяют 
в основном для изготовления тяжелонагруженных деталей методом го¬ 
рячей штамповки. Ввиду низкой уплотняемости и прочности прессовок 
порошки этого типа редко используют для получения деталей методом 
прессования с последующим спеканием. По оценкам специалистов, 
потребление гомогеннолегированных порошков за рубежом составляет 
около 5,5 тыс.т/год, что связано прежде всего с их относительно высо¬ 
кой стоимостью. Наибольший спрос на гомогеннолегированные порош¬ 
ки конструкционных сталей отмечается в США, где метод горячей ков¬ 
ки пористых заготовок (ГКПЗ) получил широкое распространение в 
автомобильной промышленности (80 % объема низколегированных рас¬ 
пыленных порошков фирмы «Нб§апа8» в США предназначено для изго¬ 
товления высокоплотных деталей). 

Большинство промышленных процессов получения гомогеннолегиро¬ 
ванных порошков основано на использовании в качестве распыляющей 
среды воды высокого давления. Эта технология освоена фирмами 
«Маппезшапп Оета§», «Хюттентехник», «Пульверметалл» (ФРГ), «Нб§апа$» 
(Швеция, США), «Домфер Метл Паудерз» (Канада), «Кашазакі 8ейеізи» и 
«КоЪе 8еікозе» (Япония). Наиболее широко применяют водораспыленные 
порошки никельмолибденовой стали типа А181 4600 (1,8 % № 0 5 % Мо 
0,25% Мп) [3]. 

Порошки, как правило, отличаются низким и стабильным содержа¬ 
нием кислорода, углерода и серы, что достигается использованием вы¬ 
сокочистого исходного сырья. 

Например, фирма «ОиеЪес Меіаі Ро\у<іег ЬісІ.» (Канада) приступила к 
выпуску порошка марки «Аіошеі 4601», в котором содержание углерода 
снижено с 0,02 до 0,003 %, серы — с 0,03 до 0,006 %, кислорода — с 0,3 
до 0,09 % по сравнению со стандартным порошком марки 4600. 
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Японские фирмы «КоЪе Зеікозе» и «Каѵѵазакі Беііеізи» начали выпуск 
высокочистых легированных порошков марок 46Р2Н и КІР 4600Е8 соот¬ 
ветственно, с содержанием углерода не более 0,002 %, кремния - 0,01 %, 
марганца - 0,02%, серы — 0,001 %. 

Фирма «Нб§апаз» (США) сообщила о начале выпуска на заводе в 
Ривертоне нового легированного молибденом порошка марки «Апсог-зіееі 
85НР». Этот порошок, предназначенный для изготовления автомобиль¬ 
ных деталей с высокими механическими характеристиками, например, 
таких как шестерни трансмиссии, полученные по традиционной техно¬ 
логии, обеспечивает, по данным фирмы, достижение более высоких 
плотностей, чем стандартные никельмолибденовые стальные порошки. По 
оценкам, потребность в этом порошке составит 10 тыс. т/год. 

Фирма «Маппезшапп Бетаё» приступила к промышленному освое¬ 
нию нового порошка М8Р4 (4 % №, 0,5 % Мо). 

В университете в Карлсруэ (ФРГ) проводятся работы по выявлению 
резервов повышения эксплуатационных характеристик порошковых ста¬ 
лей микролегированием. Наиболее перспективным считают использова¬ 
ние микролегирования в сочетании с традиционным легированием для 
получения двухфазных порошковых материалов, подвергаемых холодной 
экструзии. 

Частичнолегированные порошки предназначены для изготовления кон¬ 
струкционных средненагруженных деталей традиционным и наиболее 
широко используемым методом порошковой металлургии: прессованием 
прессовок необходимой конфигурации с последующим спеканием. Час¬ 
тичнолегированные порошки сохраняют хорошую технологичность исход¬ 
ного железного порошка (высокую уплотняемость и прочность прессо¬ 
вок) и не склонны к макросегрегации легирующих добавок в процессе 
транспортировки и переработки, что обеспечивает получение высокоточ¬ 
ных порошковых изделий со стабильными размерами и эксплуатацион¬ 
ными свойствами в условиях крупносерийного производства. 

В связи с высокой технологичностью частичнолегированных порош¬ 
ков их потребление непрерывно растет. Проводятся работы по расши¬ 
рению их марочного состава. В качестве легирующих добавок в них 
вводят никель, медь, молибден и фосфор. 

До недавнего времени основными поставщиками частичнолегирован¬ 
ных порошков являлись фирмы «Маппезшапп Беша§» (серия «ІЛігарас» 
на основе распыленных железных порошков) и «Нб§апаз» (серия 
«Оізіаіоу» на основе восстановленных и распыленных железных порош¬ 
ков). В Японии освоен промышленный выпуск частичнолегированных 
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порошков. Так, фирма «Каѵѵазакі 8ейеі§ш> производит порошки серии 
«8і§та1оу». 

Существенным резервом повышения эксплуатационных характеристик 
порошковых изделий из частичнолегированных порошков являются тер¬ 
мическая и химико-термическая обработки. Так, применение закалки и 
отпуска приводит к повышению прочности в 1,5-2 раза при сохране¬ 
нии удовлетворительного уровня пластичности и ударной вязкости. 

Для получения деталей электротехнического назначения, а также с 
целью улучшения обрабатываемости порошковых деталей на основе 
железных порошков в последние годы широко используются порошки 
частичнолегированные фосфором, полученные путем введения в них 
дисперсных частиц феррофосфора. В порошковых материалах из таких 
порошков наблюдается снижение коэрцитивной силы и потерь на гис¬ 
терезис, а также повышение магнитной проницаемости по сравнению с 
порошковыми изделиями из высококачественных железных порошков 
типа А8С100.29 и АВС100.30. Имеются данные, что введение фосфора 
существенно повышает усталостную прочность в порошковых сталях, 
обладающих остаточной пористостью. 

Частичнолегированные медью порошки типа «Эізіаіоу Си» или «КІР 
8і§та1оу Си» применяют в качестве лигатур при приготовлении медьсо¬ 
держащих смесей, что обеспечивает за счет устранения макросегрегации 
меди повышение точности размеров, улучшение условий калибровки и 
чистоты поверхности, а также стабильности механических свойств изде¬ 
лий в условиях автоматизированного крупносерийного производства. 

Учитывая, что одним из перспективных видов исходных материа¬ 
лов для порошковых деталей являются частичнолегированные порош¬ 
ки, в последние годы за рубежом весьма активно ведутся разработки, 
направленные на повышение их качества за счет оптимизации хими¬ 
ческого состава, расширения диапазона легирующих элементов, приме¬ 
нения новых технологических приемов, улучшающих стабильность 
свойств деталей в условиях крупносерийного автоматизированного про¬ 
изводства. 

В фирме «Калѵазакі Зейеізи» для изготовления деталей с высокими 
прочностью и вязкостью разработан новый частичнолегированный поро¬ 
шок марки «8і§та1оу-2010» (0,001 % С; 0,017% 8і; 0,05% Мп; 0,005% Р; 
0,003 % 8; 1,9 % N1; 1 % Мо и 0,07 % кислорода). Кроме того, этой же 
фирмой разработана и запатентована новая технология получения час¬ 
тичнолегированных порошков, при которой легирующие элементы с 
высоким сродством к кислороду, такие как хром, ванадий, ниобий, бор, 
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пятся в базовый железный порошок на стадии выплавки металла в 
вВ °отчествах, не ухудшающих уплотняемость порошка, а элементы, ок- 
К ° Л которых легко восстанавливаются водородом (никель, медь, мо- 
2Глен, вольфрам и др.), добавляют к базовому порошку в виде эле¬ 
ментов или оксидов с последующим диффузионно-восстановительным 

ОТ ^иомой «КоЪе 8еікозе» разработан выпуск двух новых частичноле¬ 
гированных порошков на основе системы Ре-МНСи-Мо марок 
480 СШРА и 480СЮРВ. Никель и медь добавляют к железному порошку 
основы в виде тонкого порошка сплава №-Си, а молибден - в виде 
порошка молибдена, что обусловлено, по данным фирмы, как потре¬ 
бительскими свойствами порошковых изделий, так и экономическими 

^Японской фирмой «Дайдо токосюко» разрабатывается технология 
получения гибридных порошков, предусматривающая введение в восста¬ 
новленный железный порошок основы тонкодисперсных порошков вы¬ 
соколегированных сплавов на основе железа с последующим отжигом. 

Американской фирмой «Элкем Метлз» разработан и запатентован 
так называемый метод «псевдолегирования», позволяющий, по мнению 
разработчиков, избежать недостатков как метода механического смеши¬ 
вания, так и получения гомогеннолегированных порошков. Суть пред¬ 
ложенной технологии состоит в размоле смеси железного и легирую¬ 
щих порошков в течение времени, достаточного для внедрения легиру 
ющих частиц в мягкие частицы железа, и последующего отжига 
полученного продукта. В настоящее время фирма приступила к освое¬ 
нию выпуска порошка стали марки 4100, полученного методом «псев 
делегирования». 

В Донском государственном техническом университете разработаны 
процессы получения поликомпонентных материалов путем термосинтеза 
в вибрирующем слое в дисперсных системах с введением микро и 
макроприсадок легирующих элементов (Си/СиО/Си 2 0, N1, Ре/РеО, А1, 
Р, 8, В, Ті(С, 14) и оболочкового подслоя на частицах базового порош¬ 
ка — железной основы. 

Получены композиционные порошки на основе серийных и экспе 
риментальных железных порошков (типа Ре—хСи—уР) для последующе 
го изготовления конструкционных изделий, деталей электронной и бы¬ 
товой техники. 

На Всемирном конгрессе ПМ-2000 в Киото были представлены по¬ 
следние разработки в области применения ферропорошков. Наилучшие 
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свойства по усталостной прочности (вращение с изгибом) получены на 
порошковых сталях, предварительно легированных хромом, молибденом 
и ванадием. 

Размеры частиц легирующих компонентов в смеси должны быть маты 
для обеспечения большого числа контактов с железными частицами 
Углерод добавляют в металлические порошки всех типов в виде графи¬ 
та, так как в противном случае наблюдается снижение прессуемости 
изделий. Способ введения углерода в сталь является важной технологи¬ 
ческой проблемой порошковой металлургии. Как показала практика, 
процесс спекания трудно управляем, поэтому получение сталей с требу¬ 
емым содержанием и распределением углерода затруднительно. 

В результате термообработки происходят необратимые изменения, 
обусловленные, в первую очередь, фазовыми превращениями. Для ис¬ 
ключения образования при охлаждении продуктов превращения вводят 
молибден при 0,4 % С и плотности более 7,2 г/см 3 . Другое преимуще¬ 
ство введения молибдена — устранение отпускной хрупкости, а недо¬ 
статком его является высокая стоимость. 

На протяжении 15 лет в качестве легирующей добавки в промыш¬ 
ленных технологических процессах используют фосфор, хотя в литых 
сталях фосфор является вредной примесью. 

В Научном центре порошкового материаловедения методом механи¬ 
ческого легирования разработана технология получения порошковых 
фосфористых сталей с содержанием фосфора 0,65... 1,1 % (масс.) и угле¬ 
рода 0,8 % (масс.). При механическом легировании происходит гомоге¬ 
низация смеси по фосфору в объеме каждой частицы, образование твер¬ 
дых растворов фосфора и углерода в железе и температура спекания 
снижается на 100 °С. Разработанные стали обладают следующими свой¬ 
ствами: предел прочности на растяжение — 700...850 МПа, ударная вяз¬ 
кость — 400...700 кДж/м 2 , относительное удлинение — 7... 14%. 

Фирмой «Нб§апа$» разработана технология получения кремниевых 
сталей серии «Апсогіоу», не содержащих в больших количествах легиру¬ 
ющие элементы, такие как никель и медь. Технологический процесс 
включает в себя двойное прессование, спекание в течение 30 мин при 
температуре 1260 °С, закалку и низкий отпуск. Плотность сталей после 
спекания составила 7,4 г/см 3 , предел прочности при растяжении — 
770... 1350 МПа, относительное удлинение - 3...5,4%, твердость - 38 ИКС, 
ударная вязкость - 46 кДж/м 2 . 

Перспективное направление в порошковой металлургии - разработка 
азотсодержащих коррозионностойких сталей. Преимуществами этих ма¬ 


териалов является легирование азотом, что позволяет снизить содержа¬ 
ние металлических легирующих элементов. Азот в качестве упрочнителя 
сталей и сплавов эффективен как в твердом растворе, так и в виде 
нитридов. В России ведутся работы по получению азотсодержащих по¬ 
рошков [4]. 

Растворимость молекулярного азота при атмосферном давлении, 
вплоть до температур плавления железа, невелика. Так, при 1500°С она 
составляет 0,045 % (масс.). Обычно азотсодержащие стали получают с ис¬ 
пользованием плавильных методов (введением азотсодержащих лигатур, 
повышением парциального давления азота в печи, наведением соответ¬ 
ствующих шлаков) либо насыщением поверхностей деталей и инструмен¬ 
та атомарным азотом (например, в среде диссоциированного аммиака). 
Однако нитриды, образующиеся при кристаллизации слитка, имеют боль¬ 
шие размеры и неравномерно распределены по сечению. Метод насы¬ 
щения атомарным азотом поверхности готовых деталей сопряжен со зна¬ 
чительными ограничениями по размерам изделий и глубине азотсодер¬ 
жащего слоя. 

Для обеспечения высоких эксплуатационных свойств сталей требует¬ 
ся создание системы тонкодисперсных и однородно распределенных 
частиц упрочняющей фазы в исходной матрице. В случае использова¬ 
ния для этих целей нитридов необходима высокая активность насыща¬ 
ющей среды — азота. Этого можно добиться, уменьшая пути диффузии, 
т. е. переходя к насыщению порошков, а также увеличивая азотный 
потенциал. Использование в качестве насыщающей атмосферы молеку¬ 
лярного азота, сжатого до высоких давлений, создает условия для глу¬ 
бокого азотирования сплавов железа при температурах, когда неэффек¬ 
тивно традиционное азотирование. 

Регулирование азотного потенциала давлением и использование в ка¬ 
честве объекта насыщения специально разработанных порошков сплавов 
должно обеспечить получение однородно распределенных в матрице ту¬ 
гоплавких дисперсных нитридов. 

Для газобарического насыщения азотом порошки сплавов (табл. 4.2) 
получали методом распыления вращающегося электрода в гелии (ЯеР- 
процесс) или распылением расплава азотом. В результате были получе¬ 
ны опытные партии порошков матричных сплавов с содержанием кис¬ 
лорода 0,002...0,005 %, углерода 0,034...0,047 % и серы 0,004...0,005 % [5]. 

В качестве рабочей фракции для газобарического насыщения азотом 
использовали порошки крупностью менее 400 мкм с насыпной плотно¬ 
стью 4,5...4,7 г/см 3 и текучестью 15...16 с (50 г). 
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Таблица 4.2. Состав матричных сплавов, % (масс.) 


Марка сплава* 

Сг 

Мо 

Ті 

ЫЬ 

5І 

Мп 

Х6МЗТ 

Х6МЗТЗ 

Х6МЗТ5 

Х6МЗБ 

Х6МЗБЗ 

Х6МЗБ5 

* Основа - 

6,0 

6,0 

6,0 

6,0 

6,0 

6,0 

желез 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

о. 

1,0 

3,0 

5,0 

1,0 

3,0 

5,0 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 


Для получения азотсодержащих порошков, легированных хромом и 
алюминием, порошки железа подвергали двухступенчатой обработке хро 
моалитированием и насыщали азотом. Термодиффузионное легирование I 
алюминием и хромом проводили из порошковых смесей в виброкипя¬ 
щем слое с использованием в качестве активатора хлорида алюминия 


по режиму: 590 °С - выдер¬ 
жка 15 мин, 960 °С — выдер¬ 
жка 30 мин. Состав распы¬ 
ленных порошков железа для 
термодиффузионного легиро¬ 
вания приведен в табл. 4.3. 

Для азотирования был 
использован метод активаци¬ 
онного смешивания, позво¬ 
ляющий осуществлять рав¬ 
номерное диффузионное ле¬ 
гирование металлических порошков без их спекания и агломерации. 
Ускорение диффузионного процесса достигалось за счет механической 
и химической активации поверхности порошка. В качестве насыщаю¬ 
щей среды использована контролируемая атмосфера, содержащая амми¬ 
ак и активатор — хлористый аммоний. Азотирование проводили при тем¬ 
пературе 560 °С в течение 5 ч. 

При обработке порошка в закрытом объеме без подачи новых порций 
аммиака не происходило заметного насыщения частиц азотом и порош¬ 
ки содержали азот только до 0,10...0,19 %. В то же время непрерывная 
продувка реакционного объема аммиаком увеличила содержание азота в 
порошке до 4,0...9,0% в зависимости от степени легирования. Содержа¬ 
ние азота, фазовый состав и микротвердость насыщенных азотом порош- 


Таблица 4.3. Состав порошков железа 


Порошок 

Содержание, % 

С 

N 

АІ 

Сг 

1 

0,65 

0,02 

0,08 

0,21 

2 

0,20 

0,05 

3,10 

0,20 

3 

0,63 

0,01 

2,60 

1,10 

4 

0,51 

0,31 

5,80 

0,68 
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ков приведены в 

табл. 4.4. 

Видно, что с 

увеличением со¬ 
держания легиру¬ 
ющих элементов 
(в основном алю¬ 
миния) растет ко¬ 
личество раство¬ 
ренного в мате¬ 
риале азота. Ко- 
личество азота в 

материале повышается с уменьшением исходного содержания углерода. 

4.2. ПОРОШКОВЫЕ С ТАЛИ _ 

Основные направления улучшения эксплуатационных харак¬ 
теристик деталей из порошковых сталей - повышение плотности изде¬ 
лий, упрочнение за счет легирования металлической матрицы, термооб¬ 
работка. 

Следует отметить, что каждый из этих методов имеет свои недостат¬ 
ки: в промышленных условиях недостижимы высокие давления прессо¬ 
вания, использование легирующих добавок (даже в количестве несколь¬ 
ких процентов) часто приводит к снижению точности конечных разме¬ 
ров изделий и увеличению стоимости продукции, термообработка не 
нашла широкого применения из-за несовпадения оптимальных режимов 
для традиционных и порошковых сталей и невысокой ее эффективнос¬ 
ти при повышенной пористости. 

В принятых методах улучшения плотности на практике используют два 
подхода: механический и химический. Наиболее просто повысить давле¬ 
ние прессования, но в промышленности оно ограничено и не превыша¬ 
ет 800 МПа, при этом плотность составляет порядка 7,1 г/см . Порошки 
Улучшенной прессуемости, например марки АВС100.30, не нашли широ¬ 
кого применения из-за высокой стоимости. Себестоимость продукции, 
изготовленной по технологии, включающей допрессовку, увеличивается 
примерно на 40 %. Однако при получении изделий с повышенной проч¬ 
ностью двойное прессование и спекание оправдывают себя. 

Конкурирующее направление повышения механических свойств кон¬ 
струкционных порошковых сталей — горячая штамповка (или динами- 

18 - 6928 


Таблица 4.4. Характеристика насыщенных азотом 
порошков 


Порошок 

N. % 

Фазовый состав 

нѵ 

1 

3,6 

а + Ре 3 С, У 

300/500 

2 

5,4 

а + Ре 3 С, У, е 

400/1500 

3 

6,8 

То же 

700/900 

4 

9,0 


800/1300 

Примечание: фазы У и е - нитриды железа Ре 4 И и 

Ре^ соответственно; 

числитель — микротвердость в цен- 

тре частиц. 

знаменатель — на поверхности. 
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тте: 


ческое горячее прессование - ДГП) пористых заготовок с последующе^ 
их термической обработкой. Горячештампованная термообработанная ни- 
кельмолибденовая сталь (ПК60Н2М) имеет высокие механические свойства' 
прочность при испытании на растяжение с в = 1300... 1400 МПа, при испы¬ 
тании на изгиб а из = 2200...2300 МПа, ударная вязкость КС = 185 кДж/м 2 
Применение горячей штамповки позволяет повысить относительную 
плотность пористых заготовок, например, для стали ПК40Н4Д2М по 
сравнению с однократным прессованием - от 85,9 до 98,9 %, по срав¬ 
нению с двукратным — от 93,8 до 99,5 %. По механическим свойствам 


горячештампованные стали мало отличаются от компактных: предел 
прочности а = 1300 МПа, твердость 40 ИКС, ударная вязкость КСѴ = 
= 500 кДж/м . 

Методом горячей штамповки пористых заготовок получают заготов¬ 
ки из распыленных порошков быстрорежущих сталей Р18 и Р6М5К5. 
Структура стали Р18 после горячей штамповки характеризуется высокой 
однородностью, отсутствием карбидной ликвации и содержит мелкие 
зерна карбидов (0,3... 1,5 мкм), в отличие от литой аналогичного соста¬ 
ва. После закалки и трехкратного отпуска твердость стали 64...65 ИКС. 
Исследование режущих свойств показало, что стойкость резцов из по¬ 
рошковой стали Р18 вдвое выше, чем резцов из литой стали. 

США - лидер по внедрению штамповки в технологии порошковой 
металлургии и, хотя масштаб производства в 90-х годах был невелик, 
ожидается, что в начале XXI в. в США, Японии и Западной Европе 
этим методом будут производить до 30 % конструкционных порошко¬ 
вых изделий. 

Внедрение горячей штамповки сдерживается тем, что применение 
этого процесса во многом лишает порошковую металлургию ее преиму¬ 
ществ: низкой себестоимости продукции и высокого коэффициента ис¬ 


пользования металла. 

Особый интерес представляет высокотемпературная термомеханичес¬ 
кая обработка (ВТМО), которая способствует повышению прочности при 
сохранении пластичности материала. Основными параметрами, опреде¬ 
ляющими эффективность ВТМО, являются степень, скорость и темпе¬ 
ратура деформации, а также последеформационная выдержка, за кото¬ 
рой следует закалка (если выдержка исключается, закалка — немедлен¬ 
ная). При такой обработке подавляется (или частично задерживается) 
процесс рекристаллизации, так как ВТМО осуществляется в высокотем¬ 
пературной области. В табл. 4.5 приведены результаты ВТМО порошко¬ 
вых сталей гомогенного состава и аналогичных литых. Некоторое У ве " 
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Сталь 

Марка 

С В’ 

МПа 

°т* 

МПа 

5, 

% 

V. 

% 

КС, 

кДж/м 2 

ИКС 

Порош¬ 

П40Х 

2085 

1530 

8 

28 

465 

56 

ковая 

П40ХН 

2205 

1595 

11 

37 

530 

57 


П40ХН2МА 

2420 

1785 

12 

39 

655 

59 

Литая 

40Х 

2080 

1525 

7 

27 

450 

55 


40ХН 

2190 

1580 

10 

35 

500 

57 


40ХН2МА 

2380 

1770 

10 

34 

630 

58 

. 


Т = 850...880 °С, 

Г отп = > 50 ° С ’ 

= 2 ч 


Т = 850...880°С, 


1 отп 

^отп -2ч 


личение степени деформации (на 5 %) для порошковых материалов 
вызвано необходимостью исключения пористости. 

Существенное повышение механических свойств сталей в резул 
ВТМО связано с изменениями тонкой структуры. При о ычнои закалке 
формируется игольчатый мартенсит, а при ВТМО - бесструктурный, 
измельчаются и карбиды. 

Американской фирмой «Федерал Моугью» разработан недорогой тех 
нологический процесс «Синта Фордж». Особенностью технологии я ® ля ^ 
ется использование тепла, оставшегося после ДГП, для термоо ра о 
ки. Полученные изделия (муфты, шестерни, обоймы) имеют плотно 
до 99,6 % от теоретической. 

Процесс изготовления высокоплотных деталей без операции прессо 
вания из свободно насыпанного порошка получил название « ус эк». 
Фирма «ІІпіІесІ $іаіез 8іееЬ (США), используя этот процесс, изготовля¬ 
ет детали из порошковой стали. Процесс «Лус-Пэк» исключительно 
эффективен, затраты на 50 % ниже, чем при получении поковок из 

литых деформированных материалов. 

Два перечисленных процесса подтверждают эффективность порошко¬ 
вой металлургии при решении частных конкретных задач. 

Современным направлением порошковой металлургии является так 
же КОС-процесс (Карій Отпі-ѵегкіопаі Сотрасііоп - быстрое направ¬ 
ленное компактирование), когда толстостенная пресс-форма, наполнен¬ 
ная предварительно нагретой шихтой, подвергается одноосному сжатию 
под высоким давлением. В результате заполненный порошком внутрен 
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•• «вши 

НИЙ объем находится под квазиизостатическим давлением. КОС-ппо 
также как и САР-процесс, не направлены на решение задач массой 
производства. Отметим, что при САР-процессе (СопзоІШаііол ь° 
АішофНепс Рге88ііге) спекание осуществляют при нормальном атмосАе/ 
ном давлении и температуре несколько выше солидуса. Ф Р ' 

Фирма «Нб§апа8» с помощью процесса «Апсог-Деще» получила мят 
риалы на основе железа с плотностью 7,25...7,55 г/см 3 при однокояГ 
ном прессовании и одностадийном спекании. Процесс включает Пт , г ' 
товление смесей с оптимальным содержанием основных компонентов и 
минимальном концентрацией пластифицирующих добавок. Использѵет 
ся традиционное оборудование для прессования (давление 690 МПа) но 
с подогревом порошка и матрицы до 130...155 °С (с точным контролем 
температуры ±2 °С), спекание проводят при 1260 °С. 

Технология обеспечивает уплотнение прессовок при меньшем усилии 
прессования и значительное повышение плотности прессовок что позво 
ляет производить их механическую обработку. Прочность прессовки со¬ 
держащей 0,6 % связки, составляет 21...24 МПа по сравнению с 12... 18 МПа 
для традиционного процесса прессования с последующим спеканием 
Относительная плотность изделий достигает 97 %. Результаты испытаний 
показали экономичность и эффективность данного способа, позволяю¬ 
щего изготовлять широкую номенклатуру высококачественных деталей с 
повышенной плотностью и контролем геометрических размеров. 

ри теплом прессовании получают изделия с высокими плотностью и 
механическими характеристиками [6]. Влияние теплого однократного и 
двукратного прессования на процесс уплотнения двух видов смесей: ди- 
сталои АЕ + 0,6 % С + 0,6 % пластификатора; дисталой НР-1 + 0,6 % С + 

+ 0,6 % пластификатора представлены в табл 4.6. 

Изготовленные по этим технологиям изделия демонстрируют оче¬ 
видные преимущества теплого прессования: возможность получения при 
однократном прессовании и спекании высокоплотных изделий, техно¬ 
логичность, высокие физико-механические свойства (табл. 4.7). 

Таким образом, преимущества теплого прессования очевидны, но 
отечественной промышленностью специализированное оборудование для 
теплого прессования не освоено, а производимые в ФРГ прессы весьма 
дороги и изготовляются по индивидуальным заказам. При этом следует 
отметить, что стоимость смазки относительно небольшая, а переобору¬ 
дование имеющихся прессов с целью подогрева шихты вполне возмож¬ 
но, т. е. целесообразно развивать данное направление порошковой ме¬ 
таллургии на отечественных предприятиях. 
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Таблиц а 4.7. Свойства порошковых материалов после теплого прессования 



X РХНОІТОГИЧРГкГИЙ 


Механические 

свойства 


Материал 

1 ѵЛПОНОІ ГПСѴІѴГ1/1 

процесс 

р. 

г/см 3 

°в> 

МПа 

°0,2’ 

МПа 

5, 

% 

НѴ 

Дисталой АЕ 

1П1С Х 

7,11 

725 

404 

1,6 

222 


2П2С 

7,39 

910 

458 

2,7 

253 


1 п 1 с т 

7,38 

902 

449 

2,8 

244 

Дисталой НР-1 

1П1С Х 

7,10 

856 

503 

1,0 

276 


2П2С 

7,38 

1115 

582 

1,7 

309 


1П1С Т 

7,35 

1093 

598 

1,5 

295 


Современным направлением в порошковой металлургии является 
использование материалов, которые находятся при температуре спека¬ 
ния в а-области [7]. Так, материал М5Р3.5Мо, содержащий 3,5 % Мо, 
Ри температуре спекания 1250...1280 °С находится в а-области, что 
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.. " ~ МНіі 

обеспечивает большую усадку и высокий комплекс физико-механиче 
свойств. Плотность деталей из стали М$Р3.5Мо при спекании без ^ 
кои фазы составляет 7,5...7,6 г/см 3 . Спекание проводили в колпакѣ 
печах с зоной быстрого охлаждения (скорости охлаждения было 

Г™ мГ б 2\ ПО о1™0 ‘ “ с еНСИТНУЮ С1руетуру) ' М ™рим. содержащей 

1 ,д/о МО, 2% Си, 0,5% С, после спекания имел а = 950... 1080 Мп 
предел прочности зависел от условий прессования (600...700 МПа) 

Следует отметить, что температура спекания описанного технологи 
ческого процесса выше, чем наибольшая температура эксплуатации бот" 
шинства серийно производимого специализированного российского пбп" 
рудования. 

Повысить плотность в процессе спекания можно благодаря усадке с 
использованием химических методов, но чаще всего механические и хи 
мические методы дополняют друг друга. При этом достаточно увеличить 
температуру спекания, вследствие чего повысится плотность, поскольку 
диффузионные процессы связаны с температурой экспоненциальной за¬ 
висимостью. Для существенного роста плотности в процессе спекания 
обычно применяются тонкие активные порошки с большой удельной 
поверхностью, например в технологиях инжекционного литья (способы 
формования с применением термопластических веществ и паст). 

Исследования по применению ультрадисперсных порошков (УДП) 
для производства порошковых сталей проведены в Институте метал¬ 
лургии УрО РАН. В качестве основы применяли порошок марки ПЖФР. 

Добавки УДП никеля наиболее эффективны в виде химических со¬ 
единений, восстанавливающихся в процессе спекания порошкового ма¬ 
териала. В ряду соединений N10, №(№) 3 ) 2 , №С 2 0 4 максимальной ско¬ 
ростью диффузии в железо характеризуется никель, восстановленный из 
оксалата. Введение 0,2...0,3 % (масс.) УДП никеля активирует процесс 
спекания материалов из смеси железа и никеля и повышает плотность 
спекаемого материала на 4 %. При этом температура спекания снижает¬ 
ся на 200 С, а время спекания сокращается в 4 раза. Свойства спечен¬ 
ных материалов представлены в табл. 4.8. 

Одним из вариантов процесса высокотемпературного компактирова- 
ния является горячее изостатическое прессование (ГИП), которое пре¬ 
дусматривает использование при спекании внешнего давления, в этом 
случае пористость изделия незначительна. ГИП применяют для изготов¬ 
ления деталей из низкоуглеродистых, жаропрочных, нержавеющих и 
инструментальных сталей. При этом прочностные характеристики повы¬ 
шаются на 5... 10%, а пластические - в несколько раз. 
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Таблица 4.8. Свойства сталей с ультрадисперсными 

Снижение зат- добавками 

рат по сравнению 
с затратами на 
ГИП обеспечива¬ 
ет изотермичес¬ 
кая ковка. Как и 
при ГИП, шихту 
засыпают в фор¬ 
мы и вакуумиру- 
ют, герметизиру¬ 
ют, нагревают до 

100*120 °С, помещают в камеру высокого давления гидравлического 
пресса и уплотняют при давлении около 400 МПа. При изготовлении 
по данной технологии детали из материалов на основе железа теорети¬ 
ческой плотности достигают менее чем за 10 мин. 

Весьма эффективно повышает плотность жидкофазное спекание (ЖФС), 
классическим примером которого являются технологические процессы 
получения твердых и тяжелых сплавов. Для низколегированных сталей 
применение ЖФС сопряжено с необходимостью использования более 
высокой температуры, но пропитка спеченных сталей медными сплава¬ 



ми является хорошо известным методом повышения плотности и проч¬ 
ности. Так, в США в начале 90-х годов 10 % всего объема продукции 
порошковой металлургии пропитывали медью. Перспективы существен¬ 
ного повышения свойств псевдосплавов сталь—медь связаны с опреде¬ 
лением оптимальных режимов термообработки, при которых упрочнение 


происходит за счет дисперсионного твердения. Именно у дисперсион- 
но-твердеющих материалов (мартенситно-стареющих сталей и псевдо¬ 
сплавов сталь—медь) достигнута наибольшая конструктивная прочность. 

Порошковая сталь 10Р6М5 из водораспыленного порошка, полученная 
жидкофазным спеканием, после закалки с 1180 °С и трехкратного отпус¬ 
ка при 550 °С имеет прочность при изгибе 1700...2300 МПа, ударную 
вязкость - 40...80 кДж/м 2 , сталь из газораспыленного порошка аналогич- 
кост ь С ° СТаВа ~ соответственно 3300...3500 МПа и 250...300 кДж/м 2 . Стой- 
вом реж - щих инструментов при обработке однотипных деталей в пер- 
случае на 10...25%, а во втором — в 2—3 раза выше по сравнению 

Активи еНТ0М И3 ЛИТ0Г ° МеТаЛЛа - 

ческих Ированное спекание предусматривает использование либо хими- 
п °звозяю° аВ ° К ’ ли ^° специальной атмосферы (например, 1 % НС1), 
1Х уменьшить энергию активации и повысить активность 
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процесса спекания. Его существенный недостаток — значительные из¬ 
менения геометрии и формы изделия. Активирование спекания можно 
обеспечить механическим легированием. 

На плотность изделий влияет не только химический состав добавок 
но и способ их введения. Для легирования порошковых сталей обычно 
в чистом виде применяют никель, молибден, медь, углерод, имеющие 
низкое сродство к кислороду, а компоненты с высоким сродством к 
кислороду предпочтительнее использовать в виде соединений. Для дета¬ 
лей конструкционного и триботехнического назначения разработана 
низколегированная хромомолибденовая сталь. 

Самым распространенным легирующим элементом является никель. 
Добавки никеля увеличивают прочность, пластичность и ударную вяз¬ 
кость изделий. Смешивание и диффузионное легирование порошков 
позволяет получать материалы плотностью на 0,25...0,4 г/см 3 выше плот¬ 
ности сталей из распыленных легированных порошков. 

При спекании могут происходить как усадка, так и увеличение раз¬ 
меров изделий. Это явление используется для компенсации влияния 
легирующих добавок. Так, в системах Ре-№-Си или Ре-Р-Си усадка, 
в связи с присутствием никеля или фосфора, компенсируется увеличе¬ 
нием размеров за счет легирования медью. 

При спекании по принятым в промышленности режимам близкими 
по гомогенности к литым сталям являются только изделия из предва¬ 
рительно отожженных порошков распыленных сталей. Структура ста¬ 
лей из распыленных и частичнолегированных сплавов более однород¬ 
ная, чем у поликомпонентных. В изделиях из легированных сталей при¬ 
сутствуют поры в виде многочисленных мелких скоплений, тогда как 
детали, полученные из поликомпонентных смесей, имеют более круп¬ 
ные поры. 

Порошковые нержавеющие стали применяются для изготовления 
конструкционных деталей или фильтров [8]. Конструкционные детали 
имеют достаточно высокие антикоррозионные и механические свойства. 
Однако наличие остаточной пористости несколько снижает их свойства 
по сравнению с литыми и деформированными сплавами. Для снижения 
пористости применяют, в основном, горячую обработку давлением и 
инфильтрацию. 

Порошковые нержавеющие стали, полученные горячим прессовани¬ 
ем в вакууме, с остаточной пористостью І...З %, имеют коррозионную 
стойкость в растворах солей и кислот выше, чем литые прокатанные 
стали того же состава. 


. - • 
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При производстве фильтроэлементов из порошковых нержавеющих 
сталей применение различных видов горячей обработки давлением не¬ 
допустимо, поэтому наиболее рациональным направлением улучшения 
свойств является использование специальных добавок, обеспечивающих 
регулирование спекания. Дальнейшее изменение пористости достигается 
деформацией. 

По мере роста цен на мировом рынке на никель, хром, молибден 
возрастает интерес к производству деталей из нержавеющих сталей ме¬ 
тодами порошковой металлургии. Отмечается устойчивая тенденция к 
росту объемов производства порошков нержавеющих сталей в США. 

Для автомобильной выхлопной системы разработаны порошковые 
нержавеющие стали. Детали из нержавеющей стали 409 Ь обладают бо¬ 
лее высокой коррозионной стойкостью и лучшей термоустойчивостью по 
сравнению с деформированной 409Ь (механические свойства 409Ь и 
деформированной 409Ь приведены в табл. 4.9). 

В одном ряду с нержавеющими сталями в промышленно развитых 
странах Запада по объему производства стоят быстрорежущие стали. 

Судя по публикациям, значительно расширился круг исследований в 
этом направлении в 90-х годах. Быстрорежущие стали производят исполь¬ 
зуя гидро- или изостатическое прессование, инжекционное формование, 
усовершенствованные технологии холодного и горячего формования. 

Перспективным направлением повышения свойств быстрорежущих 
сталей является введение в их состав карбидов, оксидов и других со¬ 
единений, повышающих износостойкость. Основными объектами иссле¬ 
дований в России являются быстрорежущие стали Р6М5К5, РІ8, Р6М5, 
за рубежом - Т15 и М2. В Южной Корее разрабатывается процесс 
получения быстрорежущей стали из поликомпонентной смеси порошков 
и карбидов. Такой способ очень эффективен и безусловно составит 
конкуренцию традиционному, использующему легированные распылен¬ 
ные порошки. 

Определенный интерес представляют работы по получению высоко¬ 
прочных мартенситно-стареющих сталей методом порошковой металлур¬ 
гии. За рубежом эти стали, в основном, получают из распыленных ле¬ 
гированных порошков, применяя различные методы горячего формова¬ 
ния. Это позволило значительно снизить ликвационную неоднородность 
сталей и, как следствие этого, повысить прочностные свойства, но ха¬ 
рактеристики вязкости разрушения порошковых сталей остались на уров¬ 
не или несколько ниже, чем у сталей, полученных традиционными 

методами. 
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ЧИР* 

«■Мк 


Таблица 4.9. Механические свойства порошковых сталей типа 4091. и двух 
деформируемых ферритных сталей 


Материал 

Температура 
испытания, °С 

сг т , МПа 

сг в , МПа 

нкв 

5, % 

Ч6% 

409Б 

25 

222 

393 

64 

24 

27 


482 

142 

267 

- 

18 

32 


650 

111 

226 

- 

12 

24 


760 

55 

69 

_ 

43 

53 


870 

26 

31 


93 

75 

409Б 

25 

274 

432 

69 

17 

22 

(0,8 % никель) 

482 

192 

323 

- 

16 

26 


650 

143 

226 

— 

11 

25 


760 

59 

72 

- 

61 

60 


870 

33 

34 


72 

58 

409Б 

25 

488 

600 

87 

8,5 

17 

(1,20 % никель) 

482 

377 

456 

- 

13 

18 


650 

238 

248 


12 

25 


760 

65 

79 

- 

57 

54 


870 

47 

54 

— 

65 

39 

409Б 

25 

562 

665 

90 

5,3 

12 

(1,60% НИКЛЬ) 

482 

453 

534 


18 

16 


650 

262 

276 

- 

13 

24 


760 

69 

79 

- 

43 

54 


870 

59 

69 

— 

41 

35 

409Б 

25 

241 

427 

68 

30 

- 

деформ. 

482 

- 

- 

- 

- 

- 

отожж. 

650 

86 

157 

— 

- 

- 


760 

30 

42 

- 

- 

- 


870 

16 

25 


- 

— 

430 

25 

282 

502 

80 

20 

— 

деформ. 

482 

210 

333 

- 

- 

- 

ОТОЖЖ. 

650 

80 

144 

— 

- 

- 


760 

36 

61 

- 

- 

- 


870 

_ 

21 

29 

— 

— 

— 


Работы, проведенные в России и Белоруссии по получению мартен- 
ситно-стареющих сталей из нелегированных порошков, показали перс¬ 
пективность этой технологии. Использование чистых исходных матери¬ 
алов и отсутствие ликвационных процессов позволило повысить в по¬ 
рошковых мартенситно-стареющих сталях содержание основного 
упрочняющего элемента - титана - до 2...3 %. В результате был разра¬ 
ботан новый класс инструментальных сталей, сочетающих высокую твер¬ 
дость и вязкость разрушения. 


4. ПОРОШКОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ИЗДЕЛИЯ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА 

В последнее время повышенное внимание исследователей привлека¬ 
ют структурно-неоднородные материалы двух типов: гетерогенные бей- 
нитно-мартенситные стали и трип-стали - относительно новый класс 
материалов [9]. К трип-сталям относят стали с высокими прочностью и 
пластичностью, реализуемыми за счет у-ос-перехода при нагружении. 
Особенно важное свойство этих сталей - высокое сопротивление рас¬ 
пространению трещин. 

Предложен способ получения стали (со структурой, имеющей 
85 97 % мартенсита), содержащей в порошковой смеси медь, графит, 
никель, молибден. После компактирования изделия спекают в бескис¬ 
лородной атмосфере в интервале температур 1130...1230 °С и охлаждают 
в печи со скоростью 5...20 °С/мин. Таким образом, простыми техноло¬ 
гическими приемами создается неоднородная мартенситно-бейнитная 
структура с улучшенными механическими свойствами. 

В 90-е годы для никельмолибденовой и никельмолибденовомеднис- 
той сталей разработана технология, обеспечивающая в процессе нагру¬ 
жения деформационное превращение богатого никелем аустенита в мар¬ 
тенсит. Высокопрочные материалы были получены при использовании 
порошков сталей и длительной цементации (920 °С, 25 ч). В результате 
предел прочности составил 1380... 1920 МПа, а ударная вязкость - 
200...530 кДж/м 2 . 

Ведутся работы по созданию метастабильных аустенитных сталей 
(МАС) и в России. Так, порошковые стали ПК50Н4 (0,45...0,55 % С, 
4% N1) и ПК50Н6 (0,45...0,55 % С; 6 % N1 пористостью 4...6 %), полу¬ 
чаемые из поликомпонентной шихты однократным прессованием при 
давлении 600 МПа и спеканием в водороде (Т = 1200 °С) или в ваку¬ 
уме (Т= 1300 °С), после термообработки имели а в = 1150...1780 МПа, 
К х - 38...71 МПа-м ]/2 , 43...48 ИКС. Высокие механические свойства 
порошковых МАС достигнуты благодаря деформационному аустенито¬ 
мартенситному превращению. Установлено, что дополнительная энергия, 
расходуемая на разрушение образцов с метастабильным аустенитом, оп 
ределяется энергией фазового превращения и его объемной долей. 

Существует несколько групп метастабильных триботехнических сталей. 
Это материалы на основе систем Ре—Мп—С и Ре—N1—С с различным 
содержанием углерода и легирующих элементов (110Г13, Г12 Г20, НЗ , 
40Н25 и др.), хромомарганцевые стали (30X1ЗГ9, 80ГХ4 и др.), хромо¬ 
никелевые мартенситно-стареюшие стали с низким содержанием уіле- 
Рода (типа 07Х15Н5Д2Т) и повышенной вязкостью, высокоуглеродистые 
экономнолегированные марганцевованадиевые и хромоникелевые стали 
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(110Н4ХЗ, 130Г6Ф2). Преимущества МАС по сравнению с мартенсит¬ 
ными сталями заключаются в том, что они имеют высокую абразивную 
износостойкость, повышенные значения трещиностойкости, ударной 
вязкости и предела выносливости и могут быть использованы в каче¬ 
стве материала для конструкций, работающих в условиях ударных на¬ 
грузок и в контакте с абразивсодержащими средами (горнодобывающие 
установки, нефте- и газопромысловое оборудование). 

Большинство отечественных исследований МАС отражает проблемы 
влияния химического состава сталей и параметров термообработки на 
механические свойства. Многие зарубежные разработки посвящены эко¬ 
номнолегированным порошковым сталям с улучшенными износостойко¬ 
стью и прочностью. Для их производства используют частичнолегирован¬ 
ные порошки с высокой уплотняемостью, после традиционных операций 
порошковой металлургии следует химико-термическая обработка (цемен¬ 
тация) и закалка. Однако разработчики не уделяют внимания изучению 
возможности фазового перехода при различных видах контактного взаи¬ 
модействия, что имеет принципиальное практическое значение при вне¬ 
дрении рассматриваемых материалов. Вместе с тем уже в настоящее 
время созданы и внедрены в серийное производство низколегированные 
МАС триботехнического назначения, а композиционные материалы на 
основе этих сталей имеют еще в несколько раз большую износостойкость. 

Идея создания концентрационно-неоднородных метастабильных аус¬ 
тенитных порошковых сталей основана на реализации заданного распре¬ 
деления легирующих добавок. Установлена возможность роста прочнос¬ 
ти (в процессе наведенного деформацией мартенситного перехода) в 
результате увеличения напряжений, достаточных для раскрытия харак¬ 
терных дефектов. При этом улучшение трещиностойкости обусловлено 
дополнительными энергетическими затратами, необходимыми для струк¬ 
турных превращений в поверхностных слоях зоны разрушения. Непос¬ 
редственные измерения показали совпадение изменения термодинами¬ 
ческого потенциала зоны разрушения и дополнительной энергии, рас¬ 
ходуемой на разрушение образцов с метастабильным аустенитом. 

Использование деформационного мартенситного превращения оказа¬ 
лось плодотворным при создании материалов, совмещающих высокую 
износостойкость и конструктивную прочность. Поведение таких сталей 
в конструкциях предсказуемо, поскольку с ростом доли упрочняющей 
фазы все свойства изменяются монотонно, тогда как у карбидосталей 
добавка 10% ТіС примерно вдвое повышает износостойкость и умень¬ 
шает прочность и трещиностойкость. 
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Следует отметить, что основные пути улучшения качества порошко¬ 
вых сталей - повышение плотности за счет увеличения давления, крат¬ 
ное прессование с промежуточными отжигами, динамическое горячее 
прессование, теплое прессование, применение порошков с низким со¬ 
держанием сопутствующих примесей и др. — во всех случаях приводят 
к увеличению стоимости изделий. 

Упрочнение легированием с последующей термообработкой - наибо¬ 
лее эффективный метод улучшения свойств. Однако при этом возника¬ 
ет сложность выбора режима термической обработки из-за быстрого 
окисления и ускоренного распада пористого концентрационно-неодно¬ 
родного аустенита. Применяемые в настоящее время высоколегирован¬ 
ные порошковые стали, хотя и обеспечивают заданную структуру, ши¬ 
рокого распространения не получили из-за высокой стоимости. 

Перспективным направлением создания конструкционных порошко¬ 
вых сталей является использование структурной неоднородности. Для 
практической реализации представляют интерес три структуры: мартен- 
ситно-бейнитная, в которой увеличение конструкционной прочности 
может быть достигнуто за счет усложнения траектории движения тре¬ 
щины; аустенито-мартенситная, в которой повышение свойств сопряже¬ 
но с реализацией трип-эффекта; структура сталей, повышение свойств 
прочности которых можно обеспечить через дисперсионное твердение и 
дисперсное упрочнение. 

Для изготовления изделий, работающих в условиях повышенного 
износа, применяются порошковые карбидостали. Для получения карби¬ 
досталей методом порошковой металлургии чаще всего используют кар¬ 
бид титана со средней крупностью до 3 мкм, а в качестве матриц — 
легированные стали различного состава. Соотношение в карбидостали 
карбидной и стальной составляющих зависит от требований, предъявля¬ 
емых к материалу (табл. 4.10) [10]. 

Для интенсификации спекания применяют введение карбонильных 
порошков, легирование фосфор- и борсодержащими соединениями, ис¬ 
пользование легковосстанавливаюшихся оксидов, механическое легиро¬ 
вание поликомпонентной смеси, горячее изостатическое прессование, 
самораспространяющийся высокотемпературный синтез для композиций 
с высоким содержанием ТіС. 

В Научном центре порошкового материаловедения для повышения 
конструкционной прочности и износостойкости карбидосталей предло¬ 
жено в качестве связки использовать стали со структурой метастабилъ- 
ного аустенита. Концентрационная неоднородность, характерная для 
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Таблица 4.10. Составы карбидостапей 


№ 

п/п 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 
11 
12 
13 


ТІС 

Ре 

Сг 

39,0 

42,7 

11,7 

52,0 

33,7 

8,6 

32,5 

63,0 

2,5 

33,0 

64,2 

- 

35,0 

60,8 

1,9 

40,0 

57,4 

0,85 

25,0...35,0 

61,0...70,0 

1,7...20 

30,0...50,0 

43,0...60,0 

6,0...8,4 

30,0...50,0 

42,0...59,0 

2,0...2,8 

30,0...50,0 

33,0...47,0 

9,0...13,0 

32,5 

63,9 

1,8 

39,0 

42,7 

11,0 

52,0 

33,7 

8,6 


Содержание, ' 


N1 


7,3 

5,7 


1,0...1,4 
7,5...10,5 

7,3 

5,7 


Мо 


2,0 

2,6 

1,91 

1,5 

1,75...2,02 
0 , 5 ... 0,7 
4,0...5,6 

1,8 


0,2 

0,39 

0,24 

0,36...0,41 
0,6...0,84 
0,75... 1,05 
0,05...0,07 


порошковых материалов с метастабильным аустенитом связки, обеспе¬ 
чила высокую износостойкость карбидосталей при абразивном и уста¬ 
лостном изнашивании. 

Большинство стальных связок содержит значительное количество 
хрома, никеля, молибдена, углерода. Эти элементы обеспечивают хоро¬ 
шую смачиваемость карбидных зерен стальным расплавом и высокие 
механические свойства карбидосталей. Уменьшение содержания углеро¬ 
да в стальной связке влечет за собой некоторое увеличение прочности 
на изгиб. Применение хрома следует ограничить до 10 %, поскольку 
более высокое содержание хрома приводит к повышению твердости и 
хрупкости карбидостали. В то же время для повышения окалиностойко¬ 
сти в стальную связку необходимо вводить 18... 19 % Сг. Никель в сталь¬ 
ной связке благоприятно влияет на вязкость карбидостали. 

Легирование стальной связки, содержащей 13,0...13,6% Мп, никелем 
(до %), молибденом (до 8 %) и хромом (до 4 %) способствует повы¬ 
шению прочностных и пластических свойств. 

Введение меди до 2 % в стальную связку Х12М, Х4Н2М8 приводит в 
процессе отпуска карбидосталей к дисперсионному твердению. Увели¬ 
чение содержания меди в карбидосталях сверх 2 % ведет к менее замет¬ 
ному влиянию дисперсионного твердения на твердость материалов, что 
связано с выделением в них мягкой фазы на основе меди. 
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4.3. ТЕНДЕНЦИИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ 
ПОРОШКОВЫХ ДЕТАЛЕЙ 


Основным потребителем порошковых изделий за рубежом и 
в России по-прежнему является автомобильная промышленность, исполь¬ 
зующая седла клапанов, гнезда клапанов, гильзы, кулачки зубчатые, ше¬ 
стерни коленчатых и кулачковых валов и других деталей. В ближайшие 
годы в США удельный вес порошковых деталей в автомобиле возрастет 
в 1,5 раза за счет применения в двигателях порошковых шатунов. 

На долю крупных компаний-производителей порошковых деталей, 
имеющих объемы продаж не менее 50 млн долл., приходится сегодня 
53,8 % мирового объема продаж. Автомобилестроительные компании, как 
основные потребители порошковой продукции, выдвигают ряд ключе¬ 
вых требований к своим поставщикам. Поставщики автомобилестрои¬ 
тельных компаний должны быть признаны на рынке, быть в состоянии 
осуществлять конструкторские разработки и создавать новые технологии 
производства, механической обработки и т. п. Всем этим требованиям 
могут соответствовать только крупные компании с достаточным уров¬ 
нем прибыли, который позволяет им вкладывать значительные средства 
в техническое развитие. Например, компания «ЖКН Синте Метлз», 
владеющая 12%-ным сектором мирового рынка порошковых деталей, 
реинвестирует в научно-технологические исследования около 5 % средств, 
вырученных от продаж. Руководители компании утверждают, что при 
меньших инвестициях в развитие существует опасность потерять рынок, 
обслуживающий автомобильные гиганты. 

Развитие порошковой металлургии, помимо увеличения объемов про¬ 
изводства порошковой продукции, повышения механических и эксплу¬ 
атационных характеристик, идет и по пути все большего усложнения 
конструкций деталей. 

Методами ГИП и холодного изостатического прессования (ХИП) 
производят детали с закрытой внутренней полостью, внутренней резь¬ 
бой и шпоночными пазами. В Швеции методом ХИП производят вкла¬ 
дыши автомобильных двигателей массой до 3,5 кг. ГИП применяют для 
изготовления деталей из низкоуглеродистых, жаропрочных, нержавеющих 
и инструментальных сталей. 

В Московской государственной академии тонкой химической техно¬ 
логии им. М. В. Ломоносова разработан процесс прессования, при кото¬ 
ром при ограниченных давлениях прессования уплотнение материала 
инициируется развитием в нем больших сдвиговых деформаций, что по- 
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зволяет при достаточно низком уровне давлений прессования, по срав¬ 
нению с другими схемами прессования, значительно повысить сложность 
и плотность прессовок, например, для композиций на основе железа 
достигается плотность до 100%. л 

В Донском государственном техническом университете разработана 
технология соединения разнородных порошковых материалов, а также 
деталей сложной конфигурации, локально упрочненных пропиткой или 
оплавлением (рис. 4.3). 

В Научном центре порошкового материаловедения разработаны тех 
нологии изготовления широкой номенюіатуры деталей сложной формы 



из метастабильных, фосфорсо¬ 
держащих и карбидосталей с 
использованием активации 
спекания путем механическо¬ 
го легирования порошков, ин¬ 
фильтрации (рис. 4.4). 

В Южно-Российском госу¬ 
дарственном техническом 
университете разработан спо¬ 
соб получения горячедефор- 
мированных биметаллических 
порошковых материалов на 


Рис. 4.3. Детали с макронеоднородной струк- основе железа С поверхност- 
т ур°й ным слоем из дисперсноуп- 


рочненного материала С и— 



А1 2 0 3 , включающий в себя 
нанесение слоя А1 2 0 3 на час¬ 
тицы медного порошка путем 
разложения алюминатною ра¬ 
створа, механическое активи¬ 
рование порошковой шихты в 
высокоэнергетической мель¬ 
нице, формование биметалли¬ 
ческой заготовки, ее спекание 
и последующее горячее доуп- 
лотнение. 

Международные ассоциа¬ 
ции порошковой металлургии 


Рис. 4.4. Порошковые детали 


регулярно присуждают премии 
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за лучшие порошковые изделия. Круг призеров американской (МРІР) и 
японской (ІРМА) ассоциаций в 1999 г. достаточно широк — от деталей 
автомобильного двигателя до спортивных товаров [11, 12]. 

Например, компания «Стекпоул Лтд» (Канада) получила приз за из¬ 
готовление ряда ведущих и ведомых шестерен из порошковой стали для 
двигателя «СЬгуьІег 2,4Ь> (рис. 4.5). Технология изготовления таких ше¬ 
стерен предусматривает избирательное уплотнение до 7,8 г/см 3 боковых 
поверхностей зубьев, последующее науглероживание и закалку деталей. 
Компания произвела более двух миллионов порошковых шестерен для 
замены шестерен из ковкого чугуна, что обеспечило существенное сни¬ 


жение стоимости. 

Компании «Кэйстоун Пау- 
дерз Метл Ко» приз присуж¬ 
ден за деталь из нержавеющей 
стали 7-го класса сложности 
по АОМА — ведомую шестер¬ 
ню силового привода автомо¬ 
биля (рис. 4.6). Изготовленная 
из нержавеющей порошковой 
стали деталь, имеющая плот¬ 
ность не ниже 6,4 г/см 3 , пре¬ 
дел текучести не ниже 
207 МПа, твердость 61 НК.В, 
работает в сопряжении с ше¬ 
стерней, выполненной также 
из порошковой нержавеющей 
стали. Детали, выпущенные в 
количестве более миллиона 
штук, заменили стальные об¬ 
катанные шестерни при зна¬ 
чительной экономии затрат. 

Нержавеющие порошковые 
стали отмечены наградами и 
по категории изделий, изго¬ 
товленных методом инжекци- 
°нного формования. Две на¬ 
грады получила компания 
^Филипс МИМ» за корпус и 
полые вставки из нержавею- 



Рис. 4.5. Ведущая и ведомая шестерни двига¬ 
теля «СЬгукІег 2,4Ь> 



Рис. 4.6. Ведомая шестерня силового привода 
автомобиля 
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Рис. 4.7. Корпус и полые вставки для насоса 



Рис. 4.8. Шпулька и запорная трубка балансиро¬ 
вочного клапана двигателя душевого устройства 



шей стали для насоса, суще¬ 
ственно упрощающие конст¬ 
рукцию и уменьшающие его 
общие размеры (рис. 4.7) 
«Гран При» получен фир¬ 
мой «Карпентер-Парматех» 
за шпульку из нержавеющей 
стали 17-4РН и запорную 
трубку балансировочного кла¬ 
пана давления душевого уст¬ 
ройства (рис. 4.8). 

Награды по категории из¬ 
делий из порошковых сталей 
получили компании «Бэджис- 
Нортен Мануфактуринг Ко» 
за развилочный узел для дви¬ 
гателей «Саіегріііаг», получен¬ 
ный спеканием с последую¬ 
щей закалкой (рис. 4.9), и 
компания «Клоус Жиа энд 
Продактс» за деталь двигателя 
«СМ Магк VI Ѵ-8» (рис. 4.10). 

Итальянской компании 
«МГ Минижиас Спа» приз 
присужден за кривошипное 
устройство, противовес и 
эксцентрическую шестерню 
для механического лобзика 
(рис. 4.11). 

По категории перспектив¬ 
ных материалов награда при¬ 
суждена компании «Крупп 
Технологиес» за режущий ин¬ 
струмент из инструменталь¬ 
ной стали для машин, пред¬ 
назначенных для переработки 
пластмассовых и деревянных 
поддонов, в которых могут 
находиться гвозди (рис. 4.12). 




4. 
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Тенденции к усложнению деталей, изготовляемых порошковой метал¬ 
лургией, наглядно проиллюстрированы на выставке «РМ' ТЕС-2001» в 
Новом-Орлеане [12, 13]. 

Награда присуждена узлу коробки планетарной передачи (рис. 4.13), 
выполненному «Стекпоулс Кэриэ Системе Дивижен» (Канада). Порош¬ 
ковый узел используется в автомобилях серии 800-5іетта, Бііѵегасіо, 
БиЬигЬап, Езсаіасіе и Согѵейе, заменяя водило из литого чугуна, и со¬ 
стоит из паукообразной ступицы, выполненной из низколегированной 
стали, и сцепной муфты, выполненной из медистой стали. Две части 



Рис. 4.9. Развилочный узел двигателей 
«Саіегріііаг» 



Рис. 4.10. Деталь двигателя «ОМ Магк VI Ѵ-8» 
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Рис. 4.11. Кривошипное устройство, противовес 
и эксцентрическая шестерня механического 
лобзика 






Рис. 4.13. Узел коробки планетарной 
передачи автомобиля 


спечены в один блок. При пропитке медью паукообразная ступица имеет 
предел прочности на растяжение 758 МПа с твердостью 25 ИКС. Сцеп¬ 
ная муфта имеет предел прочности на растяжение 448 МПа и твердость 
85 НКВ. После спекания проводится ряд дополнительных операций, 
включая определение размера, обточку ЧПУ, прошивание отверстий, по¬ 
перечное сверление отверстий и снятие заусенцев. 

Компания «ФМС Корпорейшн» (США) получила награду за шаро¬ 
вую направляющую из нержавеющей стали (рис. 4.14). 

Большой приз получила «Синтерсталь ГмбХ» из Фюссена (ФРГ) за 
кольцо синхронизатора для ручной передачи, полученное горячим прес¬ 


Рис. 4.14. Деталь шаровой направляющей 

сованием (рис. 4.15). Часть кольца, выполненная из закаленной стали, 
имеет предел прочности на растяжение 850 МПа. Износостойкое покры¬ 
тие из бронзового и латунного порошков с кремнеземом и графитом, 
спеченное в лист толщиной 0,4 мм, приваривается конденсаторной свар¬ 
кой на конус кольца. Кольцо действует как фрикционная муфта, син¬ 
хронизируя скорость вращения шестеренок в ручной передаче переклю¬ 
чения. 

«Катерпилер, Инк'с Эдвансид Компактинг Текнолоджи Труп» (США) 
получила приз за втулку передачи промежуточного вала (рис. 4.16). При 


Рис. 4.15. Кольцо синхронизатора ручной передачи переключения 

Рис. 4.16. Втулка передачи промежуточного вала колесных погрузчиков, транспортных 
тягачей и трелевочных тракторов 
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массе 3,6 кг втулка работает в узле «диапазона включения», который ис¬ 
пользуется в коробке передач с переключением скоростей под нагруз¬ 
кой, установленной в колесных погрузчиках СаГегріІІаг, транспортных 
тягачах и трелевочных тракторах. Узел состоит из юбки и втулки, полу¬ 
ченных при спекании. 

Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о непрерывном 
подъеме мировой порошковой металлургии как в количественном, так 
и в качественном отношении. Есть все основания надеяться, что такой 
подъем сохранится и в будущем, в том числе и в России, в которой 
для развития порошковой металлургии необходим подъем машиностро¬ 
ения. 

Для дальнейшего увеличения объема производства порошковых изде¬ 
лий необходимы следующие мероприятия: 

— разработка и увеличение роли стандартов в международном масш¬ 
табе; 

— усиление имиджа порошковой металлургии как высокотехнологич¬ 
ного процесса; 

— увеличение объема научных исследований и опытно-конструкторс¬ 
ких разработок по сравнению с конкурирующими технологиями; 

— увеличение обмена информацией с использованием системы 
ИНТЕРНЕТ; 

— повышение профессионального и образовательного уровня работ¬ 
ников, занимающихся порошковой металлургией; 

— целевая подготовка кадров. 


МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ 
СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ 
СВОЙСТВАМИ 


5.1. Жаропрочные сплавы 

5.2. Конструкционные стали 

и сплавы повышенной надежности 

5.3. Сплавы специального назначения 









В настоящем разделе рассматриваются результаты приоритет¬ 
ных исследований по созданию новых материалов, включающих стали 
и сплавы различных назначений: жаропрочные, высокопрочные, интер- 
металлиды, нержавеющие стали, стали для магистральных трубопрово¬ 
дов, конструкционный металл для атомной энергетики и др. Значитель¬ 
ное число работ посвящено сплавам с особыми физическими свойства¬ 
ми. Если рассматривать конструкционные материалы, то за период с 
1996 по 2000 гг. в результате реализации Федеральной подпрограммы 
«Новые материалы» прочность материалов в сопоставимых единицах уве¬ 
личилась в 1,5-2 раза, модули упругости - в 2-2,5 раза, температура 
эксплуатации низкотемпературных материалов — в 1,5 раза, а высоко¬ 
температурных - в 1,13 раза. (Данные Министерства промышленности, 
науки и технологий РФ.) 

Оборонный и аэрокосмический комплексы являются одними из глав¬ 
ных потребителей новых материалов и в первую очередь конструкцион¬ 
ных. Новые материалы позволяют увеличить ресурс двигателей, повысить 
отношение тяги двигателей к их массе, снизить расход топлива и, глав¬ 
ное, обеспечить безопасность полетов. По мнению акад. РАН И. Н.Фрид- 
ляндера, российские конструкционные материалы на основе алюминие¬ 
вых сплавов являются лучшими в мире по характеристикам вязкого раз¬ 
рушения. Оригинальность решения заключается в том, что допускается 
появление трещин при одном существенном ограничении. Появившаяся 
трещина не должна приводить к разрушению конструкции. В соответ¬ 
ствии с этой концепцией на крыльях Боинга-747 может появиться тре¬ 
щина длиной 400 мм, но при этом лайнер может выдерживать еще 1000 ч 
полета. Таким образом, если раньше шла борьба за прочность и плас¬ 
тичность, то теперь добиваются вязкого разрушения. 

В настоящее время повышение свойств конструкционных статей до¬ 
стигается главным образом не легированием (возможности которого в 
значительной мере исчерпаны), а новыми технологиями, в частности, 
повышением чистоты металла микролегированием и модифицировани¬ 
ем. Введение сотых и тысячных долей процента В, Са, Се, Ьа, Ті, 2г, 
V, N5, связывающих примеси (С, Р, 8, ТЧ) в наночастицы, обеспечива¬ 
ет существенное повышение свойств. 

Комбинация методов порошковой металлургии и механического ле¬ 
гирования позволила получить новые типы коррозионностойких сталей 
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™ на железной основе с повышенным уровнем термо-, жаро- 
И СП и механических свойств. Содержательны и перспективны иссле- 
стоиких в коазоТ истым композитам и конструкционным сталям, 
дования ия сплавов с памятью и материалов социальной на- 

даГенёос™‘ “несовместимых с живой тканью, для имплантантов. 

"т^ие ы т^ахиоТогические исследования посвящены разработке метал- 
Г материков с „анокристаллической структурой. Эти материал 
"“^ающиеТникальными свойствами, „спользукяся практики во 

^^„ьГГоГиг—Г—ния по стойкости конструкии 
мятГпиалов к воздействию мощных плазменных потоков, по со¬ 
зданию термоэлектрически^ материалов^ 

— 2 основе нанокристалличес- 

“ В — ён1”Гх сталей широко используются современные 
высокие нанотехнологии, сверхлластичность, механическое 
гранульная металлургия, синтез углеродных нанотру ок, 

ТеР Сл™ Д отмететь, что наибольшей ценностью и наибольшими успе¬ 
хами характеризуются наши работы, связанные с фундаментамъ 
следованием. Именно этим сильна наша Высшая школа, 
тальные исследования успешно конкурируют с исследованиями, в 
ценными в институтах РАН, в отраслевых институтах и за ру еж 

5.1. ЖАРОПРОЧН ЫЕ СПЛАВЫ __ 

СУПЕРСПЛАВЫ И ИНТЕРМЕТАЛЛИДЫ 

Суперсплавы. Области применения и условия службы 

В мировой технической литературе термин «суперсплавы 
(«Вцрегаііоуз»), впервые введенный в 1972 г. [1], используется для о о 
значения жаропрочных и коррозионностойких сплавов на основе Ре, 1 
и Со. Тем самым эту группу сплавов терминологически выделяют из 
обшей массы металлических жаропрочных и коррозионностойких мате 
риалов, включающих в себя сплавы на основе М§, А1, Ті и тугоплавких 
металлов 
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В России иногда термин «суперсплавы» используют в болт , 
смысле для обозначения только никелевых жаропрочных сплавиГ^ 
следи их поколений, подчеркивая тем самым особую сложностк П °' 
мического состава и повышенный уровень служебных свойств & ^ 
В данной работе термин использован в своей исконной тракте 
принятой международным техническим сообществом. Р Ке ' 

Суперсплавы работают в газовых турбинах воздушного мот 
автомобильного транспорта, танковых двигателей, газовых турбинах пГ’ 
мышленного назначения (газоперекачивающие станции, электростанцию 
в ракетных двигателях, в космических аппаратах, атомных реакторах’ 
нефтехимическом оборудовании и т. п. ^ ах ’ 

В основном суперсплавы применяются как жаропрочные материалы 
но около 15...20% этих сплавов применяются в качестве коррозионно’ 
стойких материалов в химической, нефтехимической промышленности 
тепловой и ядернои энергетике, при производстве стекла, бумажной 
пульпы и средств борьбы с загрязнением окружающей среды 

Жаропрочные суперсплавы в 90-е годы XX в. составляли 40 50% от 
массы конструкций газовых турбин: газотурбинных установок (ГТУ) и 
газотурбинных двигателей (ГТД). По прогнозам, к 2010 г. эта доля упа¬ 
дет до 30%, так как около 15% придется на новые классы материа¬ 
лов интерметаллиды (алюминиды) никеля и титана. В расчете на 1 кВт 
мощности газовой турбины в ней имеется примерно 100 г суперспла- 
ов. ри подъеме температуры на входе турбины рост КПД составляет 
примерно 3,3...3,8 % (абс.) на каждые 100 градусов. В связи с этим тем¬ 
пература рабочих газов на входе в турбину непрерывно повышается. 
Вели на промышленных газотурбинных установках ГТУ-2,5П на основе 
авиадвигателя Д-30 (год сертификации двигателя — 1967 г.) эта темпера¬ 
тура была 648...753 °С, то на установках ГТУ-16П и ГТУ-25П на основе 
двигателя ПС-90А (год сертификации двигателя - 1992 г.) она возросла 
до 1167... 1172 °С, а в самом двигателе ПС-90А — до 1367 °С. 

Основными узлами газовых турбин, в которых используются супер¬ 
сплавы, являются, камеры сгорания и переходные узлы, направляющие 
(сопловые) лопатки, рабочие лопатки, турбинные диски. 

Камеры сгорания. В них горит топливно-воздушная смесь, достигая 
температур выше 1650 °С. Тонкий слой холодного воздуха, продуваемо¬ 
го компрессором через охлаждающие полости, защищает материал ка¬ 
меры сгорания и разница в температуре металла и пламени может пре¬ 
вышать 850 С. Стенки камеры должны выдерживать температурные 
перепады при пуске и остановке турбины. При этом возникают тер- 
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напряжения и процессы малоцикловой усталости (МЦУ) и 
ми ческие перепадом давления внутри и вне камеры. Т. е. 

ползуче , здесь д ОЛЖНЬІ обладать низким коэффициентом термичес- 
суперспл ^ (КТР), хорошим сопротивлением МЦУ и ползучести 

К ри° температурах 800... 1000 °С, хорошей деформируемостью и свари- 

ВЗе Направляющие (сопловые) стационарные лопатки. Эти лопатки на 
ыходе из камеры сгорания ускоряют горячий рабочий поток газов и 
поворачивают его под нужным углом для входа в рабочую часть турби- 
ы Так как здесь работы газ не совершает, то его температура снижа¬ 
ется только за счет подаваемого компрессором воздуха, а так как тем¬ 
пература газов превышает температуру плавления металла лопаток, тре¬ 
буется их охлаждение. Равномерное охлаждение практически 
неосуществимо, и в лопатках возникают термические напряжения, вы¬ 
зывающие МЦУ и усталостное растрескивание. Давление потока газов 
вызывает высокотемпературную ползучесть металла, который должен 
обладать высоким сопротивлением ползучести. 

Рабочие лопатки. Эти лопатки служат для превращения кинетичес¬ 
кой энергии газов в работу турбины - ее силовых устройств и привода 
компрессора. Они состоят из лопасти (пера) и замка («ласточкина хво¬ 
ста»), закрепляющего лопатку в ободе турбинного диска. Часто лопатки 
имеют еще и промежуточный участок — «голень». Между «голенями» по¬ 
мещают устройства для гашения колебаний лопаток. В конструкциях 
лопаток предусматриваются конвекционное и пленочное охлаждение. 
Перепад температур между газом и лопатками здесь ниже, чем в случае 
сопловых лопаток. 

Рабочие лопатки, в отличие от сопловых, испытывают сильные цен¬ 
тробежные нагрузки. Центробежное ускорение на полувысоте лопатки в 
10... 100 тыс. раз превышает ускорение силы тяжести. В промышленных 
РТУ центробежные напряжения в лопатках составляют около 70 МПа, а 
в авиадвигателях — около 250...300 МПа. Эти напряжения вызывают вы¬ 
сокотемпературную ползучесть материала лопаток. 

Перемещение рабочих лопаток в пространстве с прерывистым газо¬ 
вым потоком в зоне сопловых лопаток может вызвать явление много¬ 
цикловой усталости, а необходимость пуска и остановки авиадвигателя 
приводит к малоцикловой усталости, при которой в большинстве слу- 
чаев разрушение проходит по телу зерна. 

Современные двигатели характеризуются высокой интенсивностью из¬ 
менения температуры газа при запусках, увеличением частоты вращения 
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в полете и при сбросах, что резко увеличивает различие в скоростях 
нагрева и охлаждения лопаток. 

Перепады температур в лопатках вызывают при этом термомеханичес¬ 
кую усталость, определяющую характер разрушения этих лопаток. По¬ 
скольку она проявляется в виде трещин по границам зерен, ориентиро¬ 
ванных поперек от нагружения в металле с равноосной микрострукту¬ 
рой, основным направлением повышения долговечности лопаток является 
переход на лопатки с направленной и монокристаллической структурой 

Таким образом, материал для рабочих лопаток должен хорошо сопро¬ 
тивляться ползучести, МЦУ, газовой коррозии и окислению, иметь 
высокие пределы прочности и текучести, иметь хорошую вязкость. 

Турбинные диски. В этих дисках действуют радиальные центробежные 
и тангенциальные растягивающие усилия. Пуски и остановки вызывают 
в дисках явление МЦУ. Число циклов до разрушения определяется при 
этом как зарождением трещин размером 0,8 мм, так и ростом этих тре¬ 
щин под действием циклических нагрузок. Обозначается это число цик¬ 
лов как ТѴ 08 . Работают диски обычно при температурах 650 °С, а в 
современных авиадвигателях до 750 °С. Разрушаются диски, когда уро¬ 
вень напряжений приближается к 0,9 а в . 

Таким образом, материал для дисков должен обладать высокой дол¬ 
говременной прочностью при температурах порядка 650...750°С, иметь 
высокую вязкость разрушения при этих температурах и хорошее сопро¬ 
тивление МЦУ. 

Основными служебными характеристиками жаропрочных сплавов 
являются: длительная прочность, длительная ползучесть, длительная 
пластичность, надежность (вероятность неразрушения). 

Длительная прочность. Под этим термином понимается либо долго¬ 
вечность (т ), т. е. время до разрушения в условиях ползучести при дан¬ 
ной температуре (Т) и данной нагрузке (а), либо предел длительной 
прочности — напряжение разрушения при данной температуре и дан¬ 
ном времени (а^о — предел длительной прочности при 650 °С за 100 ч). 

Долговечность (в часах) связана с температурой и нагрузкой [2]: 

1§т р = а - п • 1§а + т • 1еГ+ Ь/Т - со/Т. (5.1) 

Для суперсплавов т = 0...2; п = 3; Ь = (25...35) • ІО 3 К; с = 5...9 К/МПз- 

В среднем для никелевых суперсплавов Ь = 31 000 К и с = 1 К/МГЦ 
величина а для традиционных дисковых сплавов лежит в предела* 
(-23...-22,5), а для лопаточных и современных дисковых сплавов в пр е ' 
делах (-20,5...-20). 


Длительная ползучесть. Ее характеризуют либо временем (т е ) накоп¬ 
ил заданной величины деформации е (%) при данной температуре и 
леН н0Й нагрузке, либо пределом ползучести - напряжением, при кото- 
д ан н п данН ой температуре за данное время достигается заданная де¬ 

формация (а 6 0 5 2 0 /10 о - п Р едел Длительной ползучести при 650 °С и дефор¬ 
мация 0,2% за 100 ч). 

Зависимость т Е от Т и о так же, как и для т р , описывается выраже- 
(5 |) И мея те же значения коэффициентов Ь и с. Величина коэф¬ 
фициента 'а для т Е меньше, чем для т р . Так, при е = 0,5 % величина а 
для примерно на 0,3...1,0 меньше, чем для т р . 

Длительная пластичность. Она характеризует деформацию разруше¬ 
ния (е , %) при заданных температуре и нагрузке. Связь этих величин 
описывается выражением 

1§е р = а + п -1§а + т • 1 %Т + Ъ/Т - са/Т. (5.2) 

Интересно, что при Т = сошД кривая зависимости е р от т р проходит 
через минимум. 

Надежность. Надежность, или вероятность неразрушения (/, %) по¬ 
казывает, какой процент неразрушенных образцов данного материала 
останется к данному моменту времени при данной температуре и дан¬ 
ной нагрузке образцов. 

Надежность материала наряду с так называемым «человеческим фак¬ 
тором» и рядом других факторов определяет надежность работы ГТУ и 
ГТД, которая в отечественных ГТД отстает от мирового уровня. Так, 
надежность вылетов самолетов ИЛ-96-300 с двигателем ПС-90А соста¬ 
вила в 1997 и 1998 гг. соответственно 98,22 и 98,85 %, в то время как в 
1997 г. надежность вылетов самолетов с двигателями СРМ-56 (коопера¬ 
ция фирм «8песта» — Франция и «СЕ» — США) составила 99,97 %. 

Надежность материала логнормально зависит от его долговечности и 
при среднем значении логарифма долговечности ( Іи т р ) с оставляет все¬ 
го 50%. Значения />50% обеспечиваются при ІЕт р < ІЕ Х Р > когда надеж¬ 
ность оценивается из выражения 

/= 50-[1 + Ф(Д/5)],%, (5.3) 

где ф - интеграл Гаусса; Д = 1^7 - 1§т ; 5 = 5(\&х ) ~ среднее квад¬ 
ратичное отклонение. 

Чем меньше величина ДД^Тр), тем при данном значении А надеж- 
Нее материал. А величина А, в свою очередь, определяется физической 
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ищи 

ШЛ» 

И химическом однородностью материала. Отсюда одной из важней.г,, 
задач металлургии суперсплавов является повышение их физически 
химической однородности: при Д/А = 1 надежность /=84 13%- * И 
А/8- 2 - /= 97,73 %; при Д/А = 3 - /= 99,87 %; а при А/8 = 4- /= 99,997? 

Для каждого материала дисперсия логарифма долговечности 8 2 (\« 
имеет минимум при определенной температуре и определенной долг 
вечности, т. е. каждый материал имеет рациональный с точки зпешГ 
надежности режим работы. р Ия 

Наряду с указанными характеристиками для суперсплавов имеют вя* 
ное значение и такие свойства, как кратковременный предел прочности 
(временное сопротивление) - а в , физический и условный предел теку¬ 
чести а т , а 02 , предел выносливости при симметричном повтопном 
изгибе при вращении образца - с_,. Уровень всех этих свойств за впе- 
мя развития металлургии суперсплавов непрерывно увеличивается 

°Т,о С Л еРСПЛаВОВ НаЧЗЛаСЬ С 1929 г -’ когда впе Р вые в известный 
нихром 80/20 были добавлены Ті и А1 (Бедфорд, Пиллинг, Мерика) но 

основной толчок к развитию этих сплавов был дан с появлением реак¬ 
тивной авиации. На первых реактивных двигателях стояли лопатки из 
аустенитных нержавеющих сталей с очень малым ресурсом долговечнос¬ 
ти. К 1941 г. в Англии для двигателя «Бритиш Уиттл» был разработан 
сплав на основе никеля ФИтошс 75 (нихром 80/20 + 0,4 % Ті + 0,10 % С). 
Через год появился сплав №тошс 80 с более высоким содержанием 
титана, а затем и Мшопіс 80А с 2,4% Ті и 1,4% А1, впервые диспер- 
сноупрочненныи выделениями /-фазы - № 3 (А1, Ті). Этот сплав явился 

Г:,°™ П0М первого российского жаропрочного сплава ХН77ТЮ 
(ЭИ437). 

За разработку сплавов №тошс инженер Гриффит был удостоен в 
Англии рыцарского титула. 

,° С ° беННОСТЬ ^”Ф аз ы в том > что она, во-первых, по типу решетки 
( ЦК) и ее размерам близка к у-матрице твердого раствора, во-вторых, 
прочность увеличивается с ростом температуры, в-третьих, имея в 
чистом виде состав № 3 А1, она может быть легирована Ті, НГ, Та, ІЧЬ, 
о, \Ѵ и т. д., что повышает ее прочность. С тех пор все суперсплавы 
на никелевой основе упрочняются /-фазой. В современных сплавах 
содержание /-фазы достигает 60 % и выше. В 1970 г. был открыт «гаф- 
ниевыи эффект»: повышение прочности и пластичности сплавов за счет 
увеличения доли /-фазы и закручивания границ зерен. 

Другим направлением повышения качества никелевых сплавов была 
стабилизация карбида МС тугоплавкими металлами (Щ Та), что затруд- 
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п0 формирование карбида Сг 23 С 4 , удерживало Сг в растворе и обес- 
НЯЛ вало защиту сплава от высокотемпературной коррозии. 

^Наряду с совершенствованием состава сплавов шел и быстрый про- 
в технологии их получения. Очень быстро (с начала 50-х годов 
ХХ?) на смену открытой плавке для большинства сплавов пришли 
оиессы спецэлектрометаллургии: выплавка в вакуумных индукционных 
печах (ВИП) или в плазменных печах с керамическим тиглем (ППКТ) 
с последующими рафинирующими переплавами - ВДП, ЭЛП, ЭШП, 
Пдп В 1981 г. в США был разработан процесс вакуумного дугового 
двухэлектродного переплава (ѴАБЕК-процесс), позволивший получать 
металлы с высокой степенью химической и физической однородности, 
мелким равноосным зерном и высокой степенью технологической пла¬ 
стичности. Ко второй половине 60-х годов XX в. технологическая пла¬ 
стичность стала лимитирующим звеном разработки новых сплавов. Ле¬ 
гирование сплавов с целью повышения их эксплуатационных характе¬ 
ристик достигло такой степени, что из-за очень низкой пластичности и 
узкого диапазона температур деформации слитков, включая слитки ВДП, 
ЭЛП, ЭШП и ПДП, их уже практически невозможно было деформиро¬ 
вать. Кроме того, в этих слитках новых высоколегированных сплавов с 
грубой столбчатой структурой наблюдалась сильная дендритная ликва¬ 
ция и большой разброс в механических свойствах. 

В связи с этим за рубежом уже в конце 60-х годов («РгаП ап<3 ЧѴІтігпеѵ 
АігсгаГі», Канада), а в России с начала 70-х годов (ВИЛС) начались 
работы по порошковой (гранульной) технологии получения заготовок и 
изделий из этих сплавов. 

Основные системы суперсплавов 
и природа их упрочнения 

Из пяти основных механизмов упрочнения суперсплавов — 
твердорастворного, дисперсного (дисперсионного), зернограничного, де¬ 
формационного и текстурного — от природы сплава зависят первые три. 
В двух первых случаях упрочнение объясняется действием внутренних 
напряжений, возникающих в результате внедрения в упругую матрицу 
либо растворенных атомов (твердорастворное упрочнение), либо частиц 
второй фазы. Если частицы второй фазы выделяются из твердого ра¬ 
створа при старении, то они называются «преципитатами», а упрочне- 
ние — дисперсионным. Если же дисперсные частицы искусственно вво¬ 
дятся в сплав, то они называются «дисперсоидами», а упрочнение — 
дисперсным. В этом втором случае речь идет об искусственных компо- 
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зиционных материалах типа ТД-никеля, упрочненных частицами окси 
дов ТЪ0 2 ,У 2 0, А1 2 0 3 и т. п. В первом же случае речь идет о классичее' 
ких суперсплавах. 

Никелевые ставы 

В настоящее время никелевые сплавы составляют основную массу 
суперсплавов для лопаток и дисков. Именно они должны обеспечивать 
работоспособность и надежность авиационных двигателей с ресурсом 
20...50 тыс. ч и промышленных турбин с ресурсом 100 тыс. ч. 

Упрочнение этих сплавов идет, главным образом, по дисперсионно¬ 
му механизму за счет выделения частиц /-фазы состава № 3 А1 (в сила 
вах с А1 без Ті) и № 3 (А1, Ті) в сплавах с А1 и Ті. В сложнолегирован¬ 
ных сплавах в нее могут входить и другие элементы. С повышением кон¬ 
центраций А1 и Ті и при соответствующем росте объемной доли /-фазы 
и прочности сплава снижается температура солидуса и растет температу¬ 
ра сольвуса (растворения /-фазы в у-матрице), т. е. сужается температур¬ 
ный интервал существования чистого у-раствора, пригодный для горя¬ 
чей деформации металла. В зависимости от величины этого интервала 
никелевые сплавы делятся на деформируемые, труднодеформируемые и 
недеформируемые. 

По способу получения заготовок и изделий они делятся на дефор¬ 
мируемые, литые и порошковые (гранульные). 

Легирующие элементы в этих сплавах можно разбить на три группы: 

Со, Ре, Сг, Мо, ^ по преимуществу образуют с N1 у-матрицу с ре¬ 
шеткой ГЦ К; 

- А1, Ті, N5, Та, НГ входят в состав преципитата /-фазы; 

~ В, С, 7.Г — зернограничные элементы. 

Кроме того, выделяют две подгруппы элементов: карбидообразующие 
(Сг, Мо, \Ѵ, N5, Та, Ті, 2г, НГ) и оксидообразующие (Сг, А1). Именно 
поверхностные пленки оксидов Сг и А1 защищают металл от газовой 
коррозии. 

Никелевые сплавы на базе у-матрицы допускают широкие пределы 
легирования без нарушения фазовой стабильности, что очень важно, так 
как большинство легирующих относятся к ос-образующим элементам. 
Общее содержание этих легирующих элементов должно находиться в 
определенных пределах порядка 24...26 %. Поэтому при упрочнении 
сплавов за счет дисперсионного механизма с увеличением доли /-фазы 
при росте содержания А1 и Ті следует уменьшать сумму Сг + Мо+\У + №. 
Чтобы при этом сохранить и даже усилить механизм твердорастворного 
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очнения за счет увеличения содержания Мо и \У, приходится сни- 
^ содержание хрома. В новейших сплавах хром снижен до 8...12%, 
^лопаточных сплавах типа КЗК (фирма «Ргай апсі ѴДтііпеу Аігсгай», 
Канада) даже до нуля при сумме Мо+АІ, Мо + Та+АІ, Мо+\Ѵ+А1 = 

_ 26 -27 % и А1 = 6...8 %. 

В связи с этим последнее время активно разрабатываются сплавы с 
высоким рением (до 10%), так как рений, будучи элементом с гексаго¬ 
нальной решеткой типа АЗ, легко переходящей в решетку ГЦК, упроч¬ 
няет твердый раствор у-матрицы без опасности появления а-фазы и 
замедляет диффузию легирующих в матрице. 

В твердом растворе у-матрицы обычно присутствуют Со, Ре, Сг, Мо, 
\Ѵ Ті А1, N6. При этом наивысшую упрочняющую способность имеют 
Мо, \Ѵ и А1, однако роль А1 невелика, так как основная его масса 

связана в /-фазу. 

Еще одной особенностью /-фазы, кроме указанных выше, является 
ее пластичность, что не дает ей стать источников разрушения в отли¬ 
чие от таких хрупких фаз, как а-фаза. 

Форма частиц /-фазы зависит от степени несоответствия ее парамет¬ 
ров параметру матрицы. При несоответствии порядка 0...0,2 % образу¬ 
ются сферические частицы, при несоответствии порядка 0,5...1,0% — ку¬ 
бические, при несоответствии больше 1,25% — пластинчатые. В свою 
очередь, несоответствие является функцией состава матрицы и преци¬ 
питата. 

Некоторую роль в упрочнении никелевых сплавов играют и карбиды 
типа МС (ТіС, НГС и т. д.). 

В общем виде основные требования при создании никелевых спла¬ 
вов сводятся к следующему. 

1. Для низкотемпературной прочности растворимые добавит должны 
обеспечивать большое размерное несоответствие, преципитаты должны 
быть крупными, когерентными матрице, с большим несоответствием 
решетке матрицы, зерно должно быть мелким. 

2. Для высокотемпературной прочности растворимые добавит долж¬ 
ны обеспечивать большое размерное несоответствие, преципитаты дол¬ 
жны быть когерентны матрице, но быть мелко- и сверхмелкодисперс¬ 
ными (< 0,1 мкм), зерно при температурах выше 0,57^ должно быть 
мелким. 

3. Для сопротивления ползучести кристаллическая структура должна 
быть плотноупакованной и устойчивой до Т ш І , растворимые добавки 
должны обеспечивать высокий модуль упругости и низкий коэффици- 
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ент диффузии в матрице; преципитаты должны быть некогерентньщ 
матрице, мелкими и сверхмелкими, с низким размерным несоответствен 
ем, иметь высокую объемную долю; дисперсоиды (и волокна в компо' 
зитах) должны быть термодинамически устойчивы в матрице, ИМе ' 
высокую объемную долю и быть (дисперсоиды) мелко- и сверхмелко¬ 
дисперсными, зерно должно быть крупным, в ряде случаев вплоть 
монокристаллической структуры. * До 

Кроме того, к этим сплавам предъявляются высокие требования по 
чистоте от вредных примесей. В США установлены следующие верхние 
границы, % (масс.): Ві - 5 • КГ 6 ; Те, $е, ТІ, СсІ - 5 * 1Г*- Ай РЬ - 1 * щ-з 
5Ъ, А§ - 2- ІО- 3 ; Си - 1 • 1СГ 2 ; 5, Р - 2,5 ■ 10 _3 . 

В последнее время ужесточаются требования к чистоте металла по 
сере. В ряде случаев (лопаточные сплавы) ее требуется до 1 • 10 _3 % так 

как в процессе эксплуатации изделий она переходит в металл из топ¬ 
лива. 

Общий недостаток никелевых сплавов - их высокая стоимость, связан¬ 
ная с высокими ценами на их составляющие, в том числе и на никель. 
В последние годы эти цены были в следующих пределах (тыс. долл./т): 
никель (электролит.) - 4,5...7,5; никель (карбонильн.) - 14,5..Л5,0; же¬ 
лезо (губка) - 0,7...0,75; железо (карбонильн.) - 10,0... 11,0; железо (элек¬ 
тролит.) - 6,5...7,0; кобальт — 30,0; хром — 8,0; титан — 2,4...2,5; алю¬ 
миний - 1,3... 1,7; цирконий - 22,0; гафний - 240; вольфрам - 10,0; 
молибден - 12,0; ниобий - 20,0; тантал - 400...600; рений - 1300...1450. 

Железоникелевые сплавы 

Достоинством этих сплавов является более низкая стоимость по срав¬ 
нению с никелевыми из-за меньшего содержания никеля и дорогих 
легирующих. Никеля в них обычно 25...60 %, железа - 15...60%. Недо¬ 
статком же является более низкая температура службы из-за меньшего 
содержания упрочняющих фаз и более низкой температуры их раство¬ 
рения (сольвуса) в матрице. Механизмы их упрочнения аналогичны 
таковым в никелевых сплавах, а по типу упрочняющей фазы их можно 
разделить на три группы: 

сплавы с карбидным, нитридным или карбонитридным упрочне¬ 
нием, работающие до 815 °С; 

~ сплавьі с упрочнением -/-фазой (типа ХН45Ю, Х-750) для низко- 
нагруженных изделий, работающих до 1250... 1350 °С; 

' сплавы, упрочняемые -/'-фазой (типа ІІЧ-718), имеющие высокие 
свойства от криогенных температур до 650 °С. 
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фаза У - N 13 ( 11 , А1) стабильна в этих сплавах, если отношение Ті/АІ 
долях) более 2. При Ті/АІ < 2 фаза становится метастабильной и 

и выдержке при температурах выше 800 °С переходит в стабильную 
гексагональную р-фазу типа № 3 Ті в виде пластин (ламелей), что сни¬ 
жает свойства сплавов. 

Интересна У'-фаза, являющаяся метастабильной формой интерметал¬ 
ида NNN6, имеющего стабильную форму гексагональной хрупкой 
5 -фазы. В свою очередь, У'-фаза имеет объемноцентрированную тетра¬ 
гональную (ОЦТ) решетку, т. е. упаковку из двух кубов, близких по типу 

к ГЦК У-фазе. 

Для получения в сплавах У'-фазы в них вводят 3...5 % N6. Так как 
в этих сплавах содержатся также А1 и Ті, то в них выделяется также и 
у-фаза, и упрочнение является комплексным. Соотношение между У- и 
У'-фазами зависит от конкретного состава. 

Выделения У'-фазы имеют форму дисков диаметром 60 нм и толщи¬ 
ной 5...9 нм. Для слитков рафинирующих переплавов сплавов с /-фа¬ 
зой (типа ПМ-718) характерен дефект «пятнистой ликвации» - скопле¬ 
ний дисков У'-фазы и игл 5-фазы. 

В интервале 650...700°С превращение дисков /->5 требует сотен и 
даже тысяч часов, но резко убыстряется выше 700 С. Поэтому сплавы 
с У'-фазой рассчитаны для работы при температурах до 650 °С и благо¬ 
даря своей относительной дешевизне остаются перспективными для 
работы при этих температурах, тем более что в последние годы разра¬ 
ботан процесс передела сплавов с У- и У'-фазами, обеспечивающий уро¬ 
вень их прочности, сравнимый с прочностью никелевых сплавов. Это 
процесс «сіігесі: —а§е ргосеьыщг» («ковка - закалка-старение»), при котором 
горячая деформация идет при температуре сольвуса (или ниже) р- или 
5-фаз и заканчивается закалкой под ковочной нагрузкой с немедленным 
старением (без гомогенизирующего отжига), что сохраняет ковочную де¬ 
формацию. 

Кобальтовые сплавы 

Кобальтовые сплавы используются значительно реже, чем никелевые 
и железоникелевые (главным образом, по причине высокой стоимости 
кобальта, которая в 5—6 раз выше стоимости никеля), хотя они и име¬ 
ют определенные достоинства: 

~ пологую, без резкого падения как у никелевых сплавов, зависи¬ 
мость длительной прочности от температуры, что обеспечивает их луч¬ 
шую работоспособность при температурах выше 800...900°С; 

20 * 
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- лучшую стойкость против горячей коррозии в газах ГТД и ГТѴ 

особенно содержащих серу; У ’ 

- лучшую свариваемость и сопротивление термической усталости 
Используются эти сплавы как в деформированном, так и в литом 

виде. За рубежом (США) их используют для рабочих и сопловых лопя 
ток, работающих при 1100...1150 °С, лопаток турбокомпрессоров, изде¬ 
лии из листов, работающих при 700...980°С. 

Упрочнение сплавов достигается комбинацией твердорастворного и 
дисперсионного (карбидного) механизмов. ' 

Интерметаллидное упрочнение здесь не используется, так как в сис 
теме Со А1 отсутствуют интерметаллвды с ГЦК решеткой а /-Лаза 
устойчивая до 760 °С, получается только в виде сложного интерметал- 
лида (N 1 , Со) 3 А1 при введении в него не менее 28 % N1. При нагреве 
выше 760 °С она превращается либо в Л -фазу, либо в фазу Лавеса типа 

ооао^ ВВДе пластинок ’ снижающих прочность сплава. Упрочнение до 
900 С возможно за счет гексагональной фазы (3-Со 3 Та при введении в 
сплав 15 % Та и 20% N 1 , но дороговизна тантала делает такие сплавы 
неконкурентоспособными. 

Существенной проблемой в кобальтовых сплавах является фазовый 
;^ )д от а У с тенитной (1-структуры к гексагональной (ГП) е-струкгуре 

ш с- При охлаждении » 430 ° С П Р И нагреве для чистого кобальта). Сг, Мо, 
\У и 5і повышают температуру этого перехода (до 918 °С при 40% Сг)' 

а Те, N 1 , Мп, V Ъ 2г, N0, Та и С - снижают, т. е. стабилизируют 
структуру. У ГП е-Со коэффициент деформационного упрочнения 
в ^ раза выше, чем у ГЦК р-Со, но скорость ползучести с температу¬ 
рой растет быстрее. Сплавы кобальта (стеллиты), не содержавшие доба¬ 
вок, ста илизирующих р-Со, и имевшие е-структуру, успешно применя¬ 
лись в деталях, работающих на износ. 

Для стабилизации ГЦК структуры в сплавы вводят никель, который 
при 12... 15% увеличивает твердость и прочность сплавов, а при 20 % - 
длительную прочность. 

, с ^ верд °Р астворное упрочнение достигается введением вольфрама (до 
5%) И молиблена (до 5...6%). Хром (20...25 %) придает сплавам корро¬ 
зионную стойкость и участвует в карбидном упрочнении. Кроме того, 
для кар идного упрочнения вводят Ті, 2г, N0, Та и, естественно, угле¬ 
род. Диапазон концентраций углерода очень широк: от 0,07 до 0,85%, 
но для большинства сплавов лежит в пределах 0,15...0,40 %. 

!$ а Р б иДьі в сплавах присутствуют в виде соединений типа М 3 С 2 , 
74» м 23 с б» где М - в основном Сг, частично замещенный Со, \Ѵ, 
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Мо, а также соединений типа М 6 С, где М - Со, Сг, \Ѵ, Та, N5, и МС, 
где М - Та, N5, 2г, Ті, НГ. 

Распад карбидов М 7 С 3 по реакции 2Сг у С 3 + 9[Сг] = Сг 23 С 6 повышает 
прочность сплавов, но снижает низкотемпературную пластичность. Глав¬ 
ным фактором упрочнения является комбинация карбидов МС и М 23 С 6 . 

Поскольку в кобальтовых сплавах отсутствуют, как правило, Ті и А1, 
технология их производства не требует сложных вакуумных процессов. 
Их плавят либо в аргоне, либо вообще на воздухе. 

Современные продвинутые никелевые сплавы 
для лопаток ГТД и ГТУ 

Сплавы для лопаток ГТД должны работать при температурах 
до 1200 °С с деформацией ползучести не выше 0,2...0,5 % при ресурсе 

8.. . 10 тыс. ч. В связи с этим создаются не только новые композиции 
сплавов, но и новые технологии получения литых сплавов — методы 
направленной кристаллизации. 

Методами направленной кристаллизации получают поликристалличес- 
кие лопатки со столбчатыми зернами, вытянутыми вдоль оси отливки 
(НК-отливки), монокристаллические (МК) лопатки, состоящие из одного 
большого зерна, и так называемые «направленные эвтектики» (НЭ) — 
естественные композиты, армированные волокнами, возникающими в 
процессе кристаллизации. 

Материал таких отливок превосходит материалы отливок с равноос¬ 
ной кристаллизацией (РК) по целому ряду свойств: условному пределу 
ползучести, мало- и многоцикловой усталости и эксплуатационному 
ресурсу. Вместе с тем разрабатываются и новые РК-сплавы с высокими 
свойствами, в частности для двигателей малого ресурса, и высокой ра¬ 
бочей температурой (сплав ЖС16). 

Принципиально новым классом РК-материалов являются сейчас спла¬ 
вы на основе интерметаллида ІЧьАІ(Ті): сплавы типа ВКНА-1ЛК и 
ВКНА-4 [2]. 

Сплав ВКНА-1ЛК, легированный небольшим количеством Сг и \Ѵ, 
на 96% состоит из гомогенной /-матрицы, упрочненной 1,5...2,0% кар¬ 
бидов МС. При /> 1200 °С его длительная прочность выше, чем у тра¬ 
диционного сплава ЖС6У, а длительная пластичность (е р ) при 

900.. .1200°С в несколько раз выше, чем у ЖС6У. 

Сплав ВКНА-4 (9% А1) — гетерофазная матрица (/-фаза + у-твердый 
Раствор), легированная Мо, Со, 2г с микродобавками В и У. Упрочня- 
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ющая фаза - карбиды 2г - расположена по границам зерен 
(С = 0,15...0,20 %). В сплаве 90% у-фазы, 8% у-твердого раствора и 
1,5...2,0% карбидов, измельченных добавками В и V. Введение у-фазы 
повышает пластичность сплава при комнатной температуре по срав¬ 
нению со сплавом ВКНА-1ЛК (с 2 до 8...10%). При Г> 1100 °С дол¬ 
говечность сплава ВКНА-4 превышает долговечность сплава ЖС6У, а 
длительная прочность у него в 1,7-2,0 раза выше, чем у сплава 
ВКНА-1ЛК. 

При этом следует отметить, что при более низких температурах спла¬ 
вы ВКНА уступают по свойствам традиционным сплавам. 

Большим достоинством сплавов ВКНА является их меньшая сто¬ 
имость по сравнению с традиционными сплавами за счет более высо¬ 
кого содержания дешевого алюминия и меньшего содержания дорогих 
легирующих элементов и более низкая (на 8...10%) плотность, что до¬ 
полнительно повышает их удельные свойства. 

Направленная многозеренная структура (сплавы НК) впервые была 
получена в 1960 г. Отсутствие границ зерен, перпендикулярных оси 
внешней нагрузки, повысило прочность материала по сравнению с РК- 
сплавами. Наряду с традиционными сплавами, в которых можно созда¬ 
вать структуру НК, в России (ВИАМ) применительно к условиям НК 
разработаны специальные сплавы: ЖС26-НК, ЖС26-ВНК, ЖС32-ВНК. 
В сплавах ЖС26 по сравнению с традиционными сплавами снижены Сг, 
2г и НГ, что сузило интервал кристаллизации и уровень дендритной 
ликвации, а также повысило температуру растворения у-фазы. Лопатки 
из сплава ЖС26-ВНК получают при более высокой скорости кристал¬ 
лизации (до 20 мм/мин). При (= 900...1000 °С его свойства выше, чем 
у сплава ЖС26-НК, а при Г= 1100 °С - ниже. 

В сплав ЖС32-ВНК (скорость кристаллизации 10 мм/мин) введены 
Та и Яе (по 4% каждого). По длительной прочности этот сплав в 1,25— 
2,0 раза превосходит сплавы ЖС26 и существенно превосходит по ней 
зарубежные сплавы типа МАЯ, используемые для рабочих лопаток пер¬ 
вой ступени турбин высокого давления. 

Монокристаллические (МК) сплавы [2, 3, 4] 

Это материал для рабочих лопаток ГТД. В монокристаллических от¬ 
ливках границы зерен, т. е. места зарождения разрушений, вообще от¬ 
сутствуют. Это позволяет за счет гомогенизирующей термообработки 
измельчить частицы у-фазы, улучшить их распределение и тем самым 
повысить прочность сплавов. Кроме того, создание низкомодульной 
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структуры <001>, параллельной направлению кристаллизации, повыша¬ 
ет сопротивление термической усталости, и хотя по комплексу характе¬ 
ристик жаропрочности это направление уступает направлению <111>, 
оно часто является предпочтительным. 

Поскольку при МК-структуре отливок отсутствует зернограничное 
упрочнение, то в сплавах, специально разработанных для таких отли¬ 
вок, как правило, отсутствуют карбидообразующие элементы (НГ, 2г), а 
углерод сведен к технологически возможному минимуму (0,002...0,004 %). 
Небольшие добавки НГ или V могут вводиться для создания защитных 
пленок НГ0 2 и У 2 0 3 Л™ компенсации снижения жаростойкости из-за 
пониженного (до 4...6 %) хрома, что, в свою очередь, связано с высоким 
суммарным содержанием а-образующих элементов [І(\У+Мо + Та + А1 + 
+ Ті) = 20...23 %]. 

МК-сплавы I поколения (ЖС30М, ЖС40, ЯЕКЕ-4, Р^А-1480 и т. п.), 
не содержавшие рения, имели около 60 % у-фазы (об.) и более высокие 
по сравнению с НК-сплавами значения температур солидуса и сольвуса 
У-фазы. В сплавы II поколения был введен Яе в количестве до 3 %, а 
объемная доля у-фазы повысилась до 65...74 % (ЖС36, ЯЕ1ЧЕ-1Ч5, 
РѴѴА-1484 и т. п.). В 90-х годах XX в. за рубежом были разработаны 
сплавы III поколения (ЯЕ1ЧЕ-6, СМ8Х-10) с рением до 6 %, в которых, 
однако, возникли проблемы в связи с образованием нежелательных ТПУ 
фаз, содержащих Яе, ѴѴ, Мо, Сг. Выпадение этих фаз обедняет твер¬ 
дый раствор легирующими элементами и снижает эффект твердофазно¬ 
го упрочнения. 

Однако с выпадением ТПУ фаз можно успешно бороться, если со¬ 
здать при кристаллизации условия для подавления процессов ликвации. 
Созданная в России (ВИАМ) уникальная высокоградиентная техноло¬ 
гия получения МК-сплавов позволила разработать сплавы для двигате¬ 
лей самолетов V поколения с рением до 10 % типа ЖС50 (6 % Яе) и 
ЖС55 (9 % Яе). При соответствующем охлаждении лопатки из такого 
сплава способны работать при стехиометрической температуре газов до 
2200 К. Существенно (в 5 раз) растет ресурс двигателя, что окупает 
затраты на дорогой рений в сплаве. Сплав ЖС55 имеет длительную 
прочность (МПа): о^ 0 ° = 590...600; о^° = 350...360; а|^° = 180...190, что 
выше, чем у лучших зарубежных сплавов, на 30...40 МПа. 

Естественно, что к МК-сплавам предъявляются высокие требования 
по чистоте от вредных примесей. Содержание кислорода и азота долж¬ 
но быть не выше предела их растворимости в никеле (<0,0001 %) во 
избежание образования неметаллических включений, снижающих цик- 
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лические характеристики сплавов. Сера, образующая сульфиды титана 
тантала, должна быть в пределах (5...7) • ІСИ %. И 

МК-отливки (лопатки) получают методом направленной кристаллиза 
ции по двум основным вариантам: методом селекторов (кристалловодою' 
при котором из множества растущих столбчатых кристаллов выбираете 
для дальнейшего роста только один, и методом затравок, когда искусе/ 
венная затравка с нужной кристаллической ориентацией устанавливается 
в нижней части литейной формы. Каждый из этих методов имеет много 
технологических вариантов, но в основе каждого из них лежит принцип 
метода Бриджмена - охлаждение нижней части формы и подогрев ее 
выше линии фронта кристаллизации металла. При этом установки для 
получения НК- и МК-сплавов принципиально не отличаются. 

Большим шагом в совершенствовании процессов получения НК- и 
МК-отливок была разработанная в ВИАМ под руководством акад. РАН 
С.Т. Кишкина и чл.-кор. РАН Е.Н. Каблова высокоградиентная техноло¬ 
гия (температурный градиент на фронте кристаллизации на установках 
типа УВСН-4 составляет > 200 град/см против 20 град/см на зарубежных 
установках) с погружением литейных форм в жидкометаллический охла¬ 
дитель (8п, А1). Рабочие скорости кристаллизации составляют при этом 

4.. . 10 мм/мин. Сплавы, получаемые по высокоградиентной технологии, 
имеют малую (в 8—10 раз меньшую) микропористость (до 0,1 %) и мел¬ 
кодисперсную однородную структуру (междендритное расстояние 

100.. . 150 мкм), что обеспечивает им повышение прочностных свойств на 

10.. .15. и усталостных свойств на 20...25 % по сравнению с МК-сплава- 
ми, полученными при обычных градиентах температуры (20...30 град/см). 
Наилучшие результаты получаются, если расплав предварительно подвер¬ 
гают высокотемпературной обработке (ВТОР), а полученные заготовки - 
термовакуумной обработке (ТВО). Это обеспечивает минимальные значе¬ 
ния дисперсии служебных свойств и максимальную надежность лопаток. 

Специально для лопаток со структурой НК и МК <111> разработаны 
интерметаллидные сплавы серии ВКНА: ВКНА-4У и ВКНА-1В с более 
низким (до 0,02%) содержанием углерода, чем у сплава ВКНА-4 (РК). 
Сплавы ВКНА-4У и ВКНА-1В имеют соответственно сІАп 0 = ПО и 
100 МПа, а с\$° = 50 МПа. 

Направленные эвтектики . 

(эвтектические композиты) - НЭ [2] 

Это перспективные материалы для лопаток, работающих при 1 = 1100 °С. 

В отличие от обычных эвтектик здесь та фаза, которой меньше, фор- 
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мируется в процессе кристаллизации в виде упорядоченно расположен¬ 
ных вдоль оси теплоотвода непрерывных стержней или полос. При 
доле этой фазы <32% образуются стержни, а >32% - полосы (плас¬ 
тины). Такая армирующая фаза сохраняется вплоть до температуры со- 

лидуса. 

Первое поколение никелевых НЭ представлено сплавами типа у-МеС, 
у-5 и у /у— 8, где матрицей являлись либо у-раствор, либо у-фаза, либо 
у-раствор, упрочненный у-фазой. Армирующими фазами были карбиды 
МеС(№>С, ТаС) или интерметаллид № 3 М)(5-фаза). НЭ отличаются вы¬ 
сокой стабильностью при высоких температурах и сохраняют свою 
прочность вплоть до температур 0,8...0,9 7^. Для рабочих температур 
газов порядка 2000 К перспективными являются НЭ на основе туго¬ 
плавких оксидов. 

Второе поколение НЭ - это композиции у/у-МеС и у/у-ос, где а - 
тугоплавкий металл (Мо, V/). Доля карбидов (N60, ТаС) в них 5...16%, 
а а-металла - 20...32 %. 

В ВИАМ разработаны сплавы семейства ВКЛС (у/у-№>С), в том 
числе и сплавы с рением (ВКЛС-20Ке). 

НЭ получают тем же способом направленной кристаллизации с вы¬ 
соким температурным градиентом, что и НК- и МК-сплавы, но со 
значительно меньшими скоростями кристаллизации — 6...10мм/ч. С 
увеличением скорости в этих пределах растет надежность сплава. 

Сплавы ВКЛС превосходят сплавы НК и МК по служебным свой¬ 
ствам, ресурсу и надежности как при умеренных, так и при высоких 
температурах, но при литье охлаждаемых пустотелых лопаток возника¬ 
ют трудности получения НЭ-структур в переходной зоне от пера лопат¬ 
ки к замку. 

Для сплавов ВКЛС характерно явление «эффекта памяти длины», 
когда образец с накопленной деформацией ползучести до 1,5...1,8% в 
результате термообработки возвращается к своей исходной длине. Эф¬ 
фект имеет практическое значение при ремонте лопаток. 


Проницаемые жаропрочные материалы [3] 

В последнее время полые монокристаллические лопатки получают с 
микроканалами и отверстиями в теле пера прямо в процессе кристал¬ 
лизации. Такие материалы позволяют сократить расход воздуха на ох¬ 
лаждение лопаток на 20...30 % по сравнению с пленочным охлаждени¬ 
ем, обеспечив более глубокое охлаждение. Они перспективны для ГТД 
XXI в. со стехиометрической температурой газа до 2400 К. 
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Коррозионностойкие ставы [3, 4] 

Эти сплавы предназначены для лопаток, стационарных энергетически 
ГТУ, в которых температура газа на входе в турбину (750 950 0 О 
тел ь „„ ниже чем в авиационных ГТД, а ресурс должен быть выше’ 
(20...50 тыс. ч) в условиях коррозионно-активных сред, т. е. солевой , 
газовой коррозии. В этих сплавах хром увеличен до 12 16 % ппи г 
отношении [Ті]/[А1] = 0.7...1.0 и сумме (\Ѵ + Мо + Та)"= 6 5...Ц 
ислорода в них должно быть не более (8... 10) • ІО -4 % гепи — ° 
(б"’ 7 )' 1(Г % - -Лопатки из этих сплавов получают во всех трех структур 0 

ГуетГаТ : 5 0^ Н В И В 3аРУбеЖНЬК обычно^ 

ствует Та (1,5. 5,0%). В российских сплавах этот дорогой элемент либо 
отсутствует, либо его не более 0,5%. В России (ВИАМ) разработан це¬ 
лый ряд этих сплавов - ЗМИ-ЗУ, ЦНК-21(РК), ЦНК-7 ЖСКГ I 
ЦНК-8(МК) и т.п. ’ жск< “-1(НК), 

Последняя разработка - сплав ЖСКС-2(МК) - содержит до 1 5 % Ре 

Га'00 0 о В -ТоО Т МпГп НЫе СЮЙСТВа СПЛаВа Д ° ЗНаЧСНИЙ С = 390 МПа 
т °г°ггГ 200 МПа - Поскольку лопатки ГТУ значительно крупнее лопа- 
ток ГТД, получение МК-лопаток из этих сплавов является технологичес- 
олее трудной задачей, чем получение лопаток ГТД из жаропрочных 
сплавов. Проектируемая в ВИАМ промышленная установка УВНЭС-5 

нойдо О 250мм аДИеНТОМ ТеМПерату Р ЬІ ) позволит получать лопатки дди- 

Современные продвинутые дисковые 
никелевые сплавы [2, 5] 

Дисковые сплавы делятся на две основные группы - дефор¬ 
мируемые и порошковые. ф Р 

пг1 СОВРеМеННЫХ отечественных ГТУ и ГТД для дисков используют, в 
ЭИ6йГкп?™з Д к? с ОРМ ^ РУеМЬіе И Т РУ Дноде Ф°Рмируемые сплавы, как 
(ХН62БМЖТ^ ЭИ698У - В Д (ХН73МБТЮФ), ЭП742-ИД 

ЭК79У ИП 9 ^П742У-ИД с повышенным содержанием \Ѵ), 

сплавГэиб9 ( 8 с л Д> ’ ЭП,52 - И Д’ ЭП962-ИД, ЭП975-ИД. Если в 
«держится всего 11...15% /-фазы, то в других сплавах 

Г— МОЖ6Т ДОСТИгать 50 что затрудняет их деформацию при 

—°пТ М МеД Г изготоштения д псков штамповкой заготовки из 
слитка ВДП или ЭШП. Сплавы ЭП152У-ИД, ЭП151У-ИД и ЭП975-ИД 

и ? 975 °с аЧеНЫ РабОТЫ ПРИ температ УР ах соответственно до 700, 850 
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п облема получения дисков из сплавов с более высоким (около 60 %) 
Р жаН ием /-фазы и более высокими свойствами в мире и России 
С ° ДеР на переходом к так называемой «гранульной технологии», позволив- 
ре1ііе пязпаботать применительно к ней ряд специальных «порошковых» 
Ш№ Р ЭП741П (ХН60КМВТЮБ), ЭП741-НП (ЭП741П с 0,25% Ш), 
ЭП962П (ХН 60 КМЮБВТФ с 0,7 % НО, ЭП975Д (ХН50КМВТЮБ с 
^ щ, все эти сплавы характеризуются высоким твердорастворным 
ѵпцочнением за счет высокой (11...20%) суммы (\Ѵ + Мо + N6), высо¬ 
кой суммой (А1 + Ті) = 6,5. .. 8 , 0 %, наличием ниобия (1,4...3,5 %), гафния 
и пониженным (< 0,06 %) содержанием углерода. За рубежом (США) в 
качестве «порошковых» используют сплавы Яепе 95 (С < 0,08 %), моди¬ 
фицированный МАК-М432 (0,7 % Та; 1,9 % N6; 0,7 % НО, МЕКЬ 76 
( 1 , 2 % N6; 0,3% НО, АР 115 (1,7% N6; 0,7% НО, 1^А8А ІІВ (10% Та; 

1 % НО и т. п- Принципы их легирования аналогичны российским. 

Особенность легирования порошковых (гранульных) сплавов N6, Та, 
НГ связана, в частности, с необходимостью предотвратить образование 
на поверхности гранул пленок из карбидов титана, ухудшающих про¬ 
цессы компактирования. Эти пленки возникают в связи с тем, что ти¬ 
тан, как и углерод, является в никеле поверхностно-активным элемен¬ 
том. Поэтому в порошковые сплавы вводят поверхностно-неактивные 
элементы - блокаторы, образующие карбиды в объеме гранул. Одно¬ 
временно в сплавах понижают содержание углерода. 

Спецификой гранул распыленного металла является их крайне высо¬ 
кая удельная поверхность, в связи с чем основная масса неметалличес¬ 
ких включений (АГ0 3 , ТПМ) формируется на поверхности гранул и мо¬ 
жет быть механически отделена от металла. Это создает уникальную 
возможность получения металла, ультрачистого по включениям. Техно¬ 
логия гранульного адьюстажа, разработанная ВИЛС, предусматривает, во- 
первых, отделение керамики от металла при соударении гранул во 
встречных потоках аргона, а затем разделение керамики и металла в 
электростатических сепараторах. Трехступенчатый сепаратор позволяет 
получать 3...6 шт. включений на 1 кг металла. Четырехступенчатый по¬ 
зволит получать 1...3 шт. Для сравнения: в металле ВИП, ВИП + ВДП, 
ВИП + ЭШП и ВИП + ЭЛП соответственно содержатся 153...328, 
140...360, 60...81 и 32...38 шт. включений [5]. 

Гранулы в России получают центробежным распылением металла 
ВИП-методом вращающегося электрода, и ведутся работы по переходу 
нв более экономичный процесс распыления струи вращающейся тарел¬ 
кой с охлаждением гранул струями гелия (процесс К5К). Рациональным 
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5. МЕТАЛЛЫ И СПЙАВЫ ОО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 
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с точки зрения свойств металла, в частности МЦУ, является размеп 
гранул 40...60 мкм. В настоящее время в России и за рубежом исполь 
з уюте я гранулы с фракциями < 100 мкм. 

Термически дегазированные в вакууме гранулы, помещенные в сталь¬ 
ные капсулы, компактируются либо методами горячего изостатического 
прессования (ТИП) в газостатах или гидростатах, либо горячей изоста¬ 
тической штамповкой (ГИШ), либо экструзией. 

Для получения комплекса высоких прочностных и вязкостных свойств 
для порошковых суперсплавов используют термомеханическую обработ¬ 
ку (ТМО), формирующую в металле «ожерельчатую» структуру. Это - 
двойная микроструктура из крупных деформированных зерен, окаймлен¬ 
ных мелкими рекристаллизованньши зернами. Ее получают при дефор¬ 
мации сплавов на 40...50 % при температуре ниже У-сольвуса, рекри¬ 
сталлизации выше У-сольвуса и повторной деформации на 40...50% 
ниже у-сольвуса. 

По сравнению с традиционной технологией трудоемкость изготовления 
дисков снижается в 1 ,5-2,0 раза, расход металла снижается в 2-3 раза, 
коэффициент использования металла растет с 0 , 2 ... 0,3 до 0 , 4 ... 0 , 8 , в ре¬ 
зультате чего диски и валы из сплава ЭП741НП на 15...20 % дешевле 
аналогичных деталей, полученных традиционным способом из более де¬ 
шевых деформируемых сплавов (ЭП742-ИД, ЭК79-ИД и т. п.) [5]. 

В гранульном металле по сравнению с традиционным существенно 
выше однородность химического состава и свойств, что существенно 
повышает его надежность. Так, дисперсия ,5^(1^) для перечисленных 
выше деформируемых сплавов составляет при 550...650 °С в среднем 
0,0673, а для порошковых сплавов ЭП741П, ЭП741-НП, ЭП962П, 
ЭП975П при 650...750 °С она в среднем равна 0,0340, т. е. меньше в 
2 раза [ 2 ]. 


Длительная прочность порошковых сплавов на 25...45 % выше, чем у 
сплава ЭП742-ИД, и на 10...20% выше, чем у сплава ЭК79. По сравне¬ 
нию же со сплавом ЭИ698 она выше в 1,7...1,9 раза. Все это позволяет 
при переходе на гранульный металл повышать рабочую температуру на 
30...50 С, снижать массу двигателей на 10...25 %, повышать их ресурс в 
5 10 раз. Так, на двигателе ГТД-2500 (ОАО «Рыбинские моторы») за¬ 
мена дисков из сплава ЭК79-ИД на диски из сплава ЭП741-НП (после 
ГИП) повысила ресурс с 3 до 15 тыс. ч [5]. 

В настоящее время в России наиболее широко используется порош¬ 
ковый сплав ЭП741-НП. С 1981 г. для гражданской и военной техники 
поставлено 46 тыс. порошковых дисков. В США в эксплуатации нахо¬ 


дится более 100 тыс. таких дисков и других деталей, главным образом, 
и3 сплава Кепе 95. 

В России ведутся работы над еще более жаропрочными порошковы¬ 
ми сплавами с повышенным содержанием легирующих элементов, в том 
числе НГ до 2 %, с длительной прочностью = 1200...1300 МПа, что 
на 200 ...250 МПа выше, чем у существующих порошковых сплавов. 

Интерметаллиды (алюминиды) титана и железа 

Наряду с интерметаллидами (алюминидами) никеля (сплавы 
ВКНА) весьма перспективными конструкционными материалами явля¬ 
ются алюминиды титана и железа, достоинства которых: 

- высокий абсолютный уровень служебных свойств и характеристик, 
сравнимый с уровнем свойств традиционных материалов-конкурентов; 

- малая плотность (удельный вес) и высокий уровень удельных 
свойств, отнесенных к единице плотности (удельного веса), превышаю¬ 
щий значения этих свойств у материалов-конкурентов (никелевых и 
титановых сплавов, сталей); 

- относительная дешевизна по сравнению с материалами-конкурентами. 

Интерметаллиды титана 

Интерметаллиды а 2 -Ті 3 А1 [15,8% (масс.) А1] и у-ТіА1 [36% (масс.) А1] 
имеют плотность соответственно 4,2 и 3,8 % г/см 3 . До температур 
700...800°С они сохраняют высокие значения а в , а 0 2 , модуля Юнга Е и 
хорошую жаростойкость (благодаря высокому содержанию алюминия). 
Благодаря низкой плотности их удельные свойства (о,,, а 0 2 , Е) при этих 
температурах существенно превосходят свойства традиционных никеле¬ 
вых и титановых сплавов. Алюминиды титана примерно в 3 раза де¬ 
шевле никелевых сплавов, длительно работающих при температурах 
до 700 °С, а в расчете на единицу удельной прочности они в 5 раз де¬ 
шевле соответствующих никелевых сплавов. При 700 °С алюминиды 
и у имеют а 0 2 = 12 км по сравнению с 8,5 км у никелевых сплавов 
(ХН55ВМКЮ) и титановых сплавов (ВТ18). 

Разработаны различные модификации этих интерметаллидов, в том 
числе с дисперсным упрочнением частицами ^-фазы — Ті 5 ( 8 і, А1 ) 3 и 
(Ті, N 6 ) 5 ( 81 , А1) 3 . 

Компактные алюминиды титана получают либо в литом состоянии, 
используя ВИП в холодном тигле и последующие переплавы (ВДП, 
^П), либо горячим изостатическим прессованием (ГИП) порошков. 
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Порошки получают либо распылением жидких интер металлидов (центр 0 
бежным, форсуночным), либо механическим легированием. Механически 
легированные порошки после ГИП имеют наноструктуру и сохраняют ее 
до 600 °С, что обеспечивает им до этой температуры значения о 0 2 До 
2 ГПа и сур до 50 км. Работы в области этих материалов ведутся как в 
России (ВИЛС, ВИАМ, МИСиС), так и за рубежом. Сплав «а 2 -орто» 
(ВИАМ) с рабочей температурой 650...700°С, о в = 1000 МПа и высокой 
пластичностью (б > 6 %) способен прокатываться в лист и фольгу. 

Интерметаллиды железа 

Во Франции (Центр изучения и исследования материалов — СЕКЕМ) 
разработан дисперсноупрочненный композит РеА140ОгаёеЗ, представ¬ 
ляющий собой матрицу из нестехиометрического интер металлида РеАІ 
[А1 — 40 % (ат.), 24% (масс.)], легированного 0,11 % 2г и 0,0025% В, 
дисперсноупрочненную 1 % наночастиц Ѵ 2 0 3 . Материал получен меха¬ 
ническим легированием порошков с последующей их экструзией. При 
низкой плотности (5,9 г/см 3 ) материал имеет в интервале температур 
от -196 до 800 °С высокие механические свойства (а в , о 02 , е р ), высо¬ 
кую износо- и коррозионную стойкость, хорошее сопротивление крипу 
и хорошую технологическую пластичность. 

По износостойкости и стойкости против кислородной и серной кор¬ 
розии материал при 800...900°С в 3—5 раз превышает сталь 
316Ь (18Сг10№2Мо) и ее аналоги. При 600 °С (числитель) и 700°С 
(знаменатель) материал имеет а в = 528/270 МПа, о 0 2 = 467/273 МПа и 
е р = 15,4/24,5 %. По этим показателям он превосходит зарубежные и рос¬ 
сийские стали для изделий, работающих до 700 °С. Его удельные свой¬ 
ства превосходят свойства этих сталей в 1,3—3,3 раза. До 400 °С его зна¬ 
чения о в выше, чем у железоникелевого сплава І1Ч718. 


ЖАРОПРОЧНЫЕ И ВЫСОКОПРОЧНЫЕ 
ЛИТЕЙНЫЕ АЛЮМИНИЕВЫЕ СПЛАВЫ 


Литейные алюминиевые сплавы являются широко распрост 
раненными, в основном конструкционными, материалами, которые при 
меняются почти во всех отраслях современной промышленности. 

По разным оценкам, от 20 до 30 % всего производимого в мир е 
алюминия (~ 25 млн. т) используется в фасоннолитейном производству 
В Советском Союзе в конце 1970-х годов производилось более 1 мЛН ' 
алюминиевых отливок. Это производство было рассредоточено на сот 
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нях заводов различных министерств. Аналогичная ситуация наблюдает- 
ся и в других промышленно развитых странах. Так, в США сейчас 
аботают более 400 литейных алюминиевых фабрик. 

Основные требования к литейным алюминиевым сплавам — высокий 
уровень эксплуатационных характеристик (т. е. механических и корро¬ 
зионных свойств) в сочетании с хорошей технологичностью при литье. 
Последнее для используемых сейчас в промышленности технологий оз¬ 
начает низкую склонность к образованию горячих (кристаллизационных) 
трещин, хорошую жидкотекучесть, минимальную усадочную пористость, 
т. е. хорошие литейные свойства. Именно благодаря им силумины — 
сплавы, в которых основным легирующим элементом [>4 % (масс.)] яв¬ 
ляется кремний и в структуре которых содержится много эвтектики — 
уже более 60 лет сохраняют свои лидирующие позиции среди всех из¬ 
вестных литейных алюминиевых сплавов. И это несмотря на то, что они 
существенно уступают по низкотемпературной прочности сплавам на 
базе систем А1-Си и А1—2п-М§-Си, а по жаропрочности - сплавам 
А1—Си-Мп. 


В то же время высокопрочные и жаропрочные алюминиевые сплавы 
остро необходимы в таких отраслях промышленности, как авиакосми¬ 
ческая, автомобильная, оборонная и др., для изготовления ответствен¬ 
ных деталей, работающих в условиях действия высоких напряжений и 
температур. 

Высокопрочными считают литейные алюминиевые сплавы с преде¬ 
лом текучести при растяжении а 0 2 > 300...350 МПа и пределом прочно- 
сти а в > 400 МПа при комнатной температуре. К жаропрочным относят 


сплавы, способные работать до температур 250...300°С и имеющие пре¬ 
дел длительной прочности а ]00 при 300 °С не менее 45 МПа. У силуми¬ 
нов такой уровень механических свойств получить трудно. 

В табл. 5.1 сопоставляются важнейшие механические свойства наибо¬ 


лее высокопрочных и жаропрочных промышленных сплавов разных сис- 
и А, использ Уемых сейчас в производстве алюминиевого литья в России 
Ѵ. 1 ЛА. Видно, что максимальные характеристики прочности при ком- 
ной температуре имеют сплавы на основе системы А1—2п—М§—Си, а 
турах^ ШСе сочетание прочности при комнатной и повышенной темпера- 
ные ГАкй аКТе ' ЭН ° для ^юминиевомедных сплавов. Самые высокопроч- 
пакзт ^Зч) и жаропрочные (АК12М2МгН) силумины заметно усту- 
0 Им По прочностным свойствам. 

низкие ^ 0 СГШавы на базе систем А1-Си и А1-2п-М§-Си имеют очень 
литейные свойства. Это обусловлено их широким эффективным 
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кристаллизации - диапазоном между температурой образова- 
интервалом Р го каркаса в отливке и неравновесным солидусом спла- 

НИЯ промышленные литейные сплавы систем А1-Си и А1-2п-Мё-Си 
Ва ' ИР став и структуру в литом состоянии, близкую к деформируемым 
имеют сое 0на харакХ еризуется относительно небольшим ко- 

—ом эвтектических составляющих [обычно не более 10% (об.)], а 
личеств^ ^ струкГ урной составляющей является алюминиевый твердый 

0 СН0ВН0 (А1) легированный Си, 2п и М§. После закалки и старения (А1) 
Ра жет быть’существенно упрочнен дисперсными продуктами его распа- 
М ° получением гораздо более высокой прочности, чем в силуминах. В 
последних эвтектики намного больше (до 100%), а (А1) легирован от¬ 
носительно небольшими количествами М§, 5і и Си. Его дисперсионное 
упрочнение при термообработке дает меньший эффект, особенно по 
сравнению со сплавами системы А1-2п-М§-Си. 

Проблему повышения литейных свойств стандартных высокопрочных 
и жаропрочных сплавов ранее пытались решать введением малых доба¬ 
вок, малорастворимых в (А1) и образующих дополнительное количество 
эвтектики. Например, в ВИАМ сплавы системы А1-Си легировали 
0,5...2% Зі (сплав ВАЛ!5), действительно добиваясь некоторого умень¬ 
шения склонности к образованию горячих трещин. Однако при этом 
происходило заметное снижение характеристик пластичности из-за об¬ 
разования Зі-содержащих фаз с неблагоприятной морфологией, а также 
жаропрочности из-за высокой диффузионной подвижности кремния. 

Лучшего результата удалось добиться введением относительно неболь¬ 
ших количеств никеля в сплав типа АМ5 [7]. Сплавы АЛЗЗ и ВАЛ 18 с 
0,6...1,2% N1, разработанные в ВИАМ, имеют неплохую жаропрочность, 
однако их технологичность при литье остается недостаточной. 

Для кардинального решения проблемы создания нового поколения 
литейных алюминиевых сплавов, сочетающих более высокую по срав¬ 


нению с известными прочность, жаропрочность и одновременно хоро¬ 
шую технологичность при литье, в МИСиС разработаны принципы 


легирования для получения таких сплавов [8]. Эти принципы в обоб 
Щенном виде сводятся к следующему: 

О система легирования должна быть эвтектического типа, состав 
сплава — близок к чисто эвтектическому, это обеспечит минимальный 
интервал кристаллизации; 

2) матричный (А1) должен быть легирован элементами, способными 
обеспечить значительный эффект дисперсионного твердения после за¬ 
калки и старения; 
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3) кристаллы фаз, образующих эвтектику, должны иметь С тт^ 
морфологию с переменным сечением (не иглы, не пластины) ЖНуі ° 
обеспечит за относительно короткое время нагрева протекани^^ 
высоких гомологических температурах диффузионных процессов л 
ментации и сфероидизации с образованием равноосных и постят РЭГ ' 
дисперсных частиц (желательно < 1 мкм и не более 5 Юмкм) Н ° 
Ключевой и самой трудной проблемой реализации этих общих пп, 
чипов является подбор легирующих элементов, обеспечивающих в гп Ш ~ 
вах, близких по составу к эвтектическим, во-первых, высокую лет™ 
ванность (А1) и большой эффект дисперсионного твердения при тег™' 
обработке и, во-вторых, образование в составе двойных и многофазнь* 




ді™ г "-7 ™ о™? СТ| ? У ^ Т ^ ра литых (а - б > и термически обработанных (в, г) сплавов 
% м 8 1 % Си (о) и этого же сплава с добавкой 4% № ( в-г ). а, б, в - СЭМ, 
г ~ НЭМ ’ 
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к таких интерметаллидных фаз, которые после кристаллизации 
ЭВ высокотемпературного отжига будут равномерно распределены в мат- 
И но м (А1) в виде глобулярных дисперсных частиц. Такая структура 
г с 5 1 и 5.2) является типичной для композиционных материалов с 
дискретно распределенными частицами фазы-упрочнителя. 

Для выбора систем легирования при разработке новых высокопроч¬ 
ных сплавов с большим количеством эвтектики были проанализированы 
известные данные и вновь построены фрагменты многокомпонентных 
фазовых диаграмм, образуемых алюминием с основными традиционны¬ 
ми легирующими элементами ($і, М§, Си, 2п), а также эвтектикообра- 
зуюшими элементами (Ре, №, Се), малорастворимыми в (А1). Этот ана¬ 
лиз и исследования фазовых диаграмм сопровождались также оценкой 
микроструктуры различных эвтектик после кристаллизации с разными 
скоростями охлаждения и затем после высокотемпературного отжига. 

В табл. 5.2 представлены перспективные для создания высокопрочных 
сплавов сочетания (А1) с разным набором легирующих элементов и 
эвтектических фаз, образующих кристаллы с благоприятными морфоло¬ 
гическими характеристиками. 

Наиболее привлекательна для разработки новых высокопрочных литей¬ 
ных сплавов система А1— Ъп— М§—Си, которая является базовой для са¬ 
мых прочных деформируемых сплавов типа В95 и ранее известного ли¬ 
тейного сплава ВАЛ 12, нашедшего лишь ограниченное промышленное 
применение из-за своих низких литейных свойств. Значение предела 
прочности а в этого сплава в состоянии Тб составляет 550...570 МПа, что 



и 

Янии (я , Мик Р° ст РУКіура эвтектического сплава А1—12 %Се—5 %№ (СЭМ) в литом состо- 
' и после отжига при 450 °С, 5 ч (о) 
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Таблица 5.2. Сочетания разных типов алюминиевых твердых растворов 
с разными фазами эвтектического происхождения 


Компоненты (А1) 1 

Эвтектические фазы 


(5і) 

М 8 ,5і 

А1 3 ЫІ 

А1 9 Ре№ 

А1 8 Ре 2 5і 

А1— 8і— М 8 + 

+ 

+ 

+ 

+ 

А1— Си-5і + 

- 

- 

— 

+ 

А1— Си— $і— М§ + 

+ 

+ 

+ 

+ 

А1—Си 

- 

- 

— 

_ 

А1—М§ 

+ 

+ 

+ 

_ 

А1-М 8 -2п 

+ 

+ 

+ 

_ 

А1—2п—М 8 —Си — 

+ 

+ 

+ 

+ 

'Малорастворимые (1(Г 2 %) в 

(А1), Ре, 

N1 и Се 

не указаны. 


значительно выше, чем у сплавов на основе системы А1—Си (см. 
табл. 5.1). Упрочнение после термообработки достигается за счет диспер¬ 
сных выделений метастабильных фаз Т' (А1 2 М§ 3 2п 3 ), р' и р (М§2п 2 ). 

Предварительное исследование влияния различных эвтектикообразующих 
добавок на структуру и свойства высокопрочных сплавов А1-2п-М§-Си, 
близких по составу к ВАЛ 12 (6 % 2п, 2 % М§, 1 % Си, остальное А1), 
показало, что наиболее перспективной из них является добавка нике¬ 
ля. Были построены разрезы фазовой диаграммы А1-2п-М§-Си-№ с 
отношением концентраций 2п : М§ : Си = 6:2:1 в области до 6 % № и 
суммы 2п, М§ и Си до 18 %. Один из построенных политермических 
разрезов представлен на рис. 5.3. Видно, что введение никеля приво¬ 
дит к заметному снижению температуры ликвидуса исходного сплава 
А, ~ 2п ~ м Е~Си вплоть до эвтектической точки при ~ 4 % №. В резуль¬ 
тате при практически неизменной температуре неравновесного солидуса 
сужается общий и эффективный интервал кристаллизации и, следова¬ 
тельно, должны повышаться литейные свойства. 

По мере увеличения концентрации никеля в структуре литых спла¬ 
вов становится все больше эвтектики (А1) + А1 3 ІЧі, которая весьма дис¬ 
персна при литье в металлические формы (скорость охлаждения при 
кристаллизации 1...10 К/с) - рис. 5.2, б. 

Термическая обработка существенно меняет исходную литую струк¬ 
туру. При гомогенизации в области температур 440...450°С - чуть ниже 
неравновесного солидуса — происходит растворение неравновесной эв¬ 
тектики, в основном вырожденной в М(А1, 2п, М§, Си)-фазу, которая 
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видна на рис. 5.1, а. Последующий нагрев сплавов с никелем 
Х ° р0І ^° [П ературах на Ю...15°С ниже равновесного солидуса приводит к 
ПРИ инальному изменению морфологии эвтектики (А1) + :ЫіА1 3 : проис- 
КаР цт фрагментация эвтектических монокристаллов ІЧіА1 3 внутри каж- 
^іГэвтекгической колонии, а затем диффузионная сфероидизация об¬ 
ивавшихся «осколков». В конечном итоге получается оптимальная 
структура, которая состоит из матричного (А1), пересыщенного (после 
закалки) цинком, магнием и медью, и равноосных частиц №А1 3 
(рис. 5.1, в). 

Если сплав А1-2п-М§—Си— № состарить после закалки с таким 
двухступенчатым нагревом, то произойдет обычный для сплавов систе- 
мы А 1 - 2 п-М§-Си без никеля распад пересыщенного (А1) с образова¬ 
нием частично когерентных матрице метастабильных выделений Т- и 
г|'(М§2п 2 )-фаз (рис. 5.1, г), обеспечивающих сильное дисперсионное 
твердение. 

Разработанный на основе описанных структурных исследований сплав 
АЦ6Н4 системы А1-2п-М§-Си-№ не только не уступает известному 
сплаву ВАЛ 12 по механическим свойствам, но даже превосходит его по 
некоторым из них. В частности, предел выносливости сплава АД6Н4 
а_і > 200 МПа, что в 1,5-2 раза выше, чем у ВАЛ 12. Благодаря части¬ 
цам А1 3 № сплав АЦ6Н4 слабее разупрочняется с повышением темпера¬ 
туры, и его рабочая температура может быть выше на 50...100°С , чем 
у ВАЛ 12. 

При литье в кокиль предел текучести а 02 сплава АЦ6Н4 составляет 
490...510 МПа, а в = 540...550 МПа при 5 = 3...5% и твердости НВ 170...180. 
При получении из него отливок методом жидкой штамповки а в дости¬ 
гает 600 МПа при 5 до 9 % и НВ до 200. ш 



5.Д. Вертикальный (политермический) разрез (А1—6 %2п—2 %М§—1 %Си) N1 
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Не менее важным является установленный факт существенного повы 
шения литейных свойств сплава АЦ6Н4 по сравнению с ВАЛ 12 в рез\л ь ' 
тате введения в состав никеля. Горячеломкость снижается с 27,5 у ВАЛ 12 
(см. табл. 5.1) до 15...17,5 мм, жидкотекучесть повышается от 300 д 0 
360 мм. В результате становится возможным получение качественных 
отливок из сплава АЦ6Н4 прогрессивными методами фасонного литья 
в жесткие металлические формы, что было крайне трудно сделать пои 
использовании сплава ВАЛ 12. р 

Можно констатировать, что сплав АЦ6Н4 на сегодняшний день яв¬ 
ляется самым высокопрочным и одновременно технологичным алюми¬ 
ниевым сплавом для фасонного литья. Других подобных сплавов нет ни 
у нас в стране, ни за рубежом. 

С целью реализации предложенных выше общих принципов легиро¬ 
вания при разработке новых жаропрочных сплавов с большим количе¬ 
ством эвтектической составляющей Н.А. Белов предложил использовать 
в качестве легирующих элементов только тугоплавкие переходные ме¬ 
таллы. Идея состояла в том, чтобы легировать сплавы элементами из 
двух групп переходных металлов: 

1) эвтектикообразующими и малорастворимыми в (А1) при реальных 
скоростях кристаллизации металлами (например, Ре, N1, Се); 

2) переходными металлами, способными образовывать аномально пе¬ 
ресыщенные твердые растворы на основе алюминия (с концентрацией 
выше предельной равновесной растворимости) при реальных для тради¬ 
ционных технологий литья скоростях кристаллизации (например, 2г, Сг, 
Мп, №). 

Эта идея уже практически осуществлена при создании нескольких 
сплавов. Все они отличаются очень узким интервалом кристаллизации 
(часто менее 10 °С) и отличными литейными свойствами — на уровне 
лучших силуминов с 9...12 % $і, а также высокой жаропрочностью, осо¬ 
бенно при температурах выше 350 °С. 

Например, сплав А1—6 % N1—0,8 % 2г имеет показатель жидкотекуче¬ 
сти по прутковой пробе 390 мм, показатель горячеломкости по кольце¬ 
вой пробе ВИАМ < 5 мм. При этом его 100-ч прочность при 350 °С со¬ 
ставляет не менее 35 МПа, что выше, чем у известных жаропрочных 
сплавов. При комнатной температуре его механические свойства нахо¬ 
дятся на среднем уровне (а в = 300 МПа при 5 > 4 %, НВ 105). Высокие 
характеристики жаропрочности обеспечиваются низкой диффузионной 
подвижностью легирующих элементов, стабильностью микроструктуры 
при температурах до 450 °С. Эта микроструктура представляет собой 


326 


5. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

аспавшийся матричный (А1) с дисперсными выделениями метастабиль- 
Р ых частиц А1 3 2г и частицами ЫіА1 3 эвтектического происхождения, т. е. 
характер микроструктуры близок к представленному на рис. 5.1, в на 
примере сплава АЦ6Н4. 

Приведенные выше примеры новых высокопрочных и жаропрочных 
сплавов с большим количеством эвтектических составляющих относились 
к сплавам с двухфазными эвтектиками. В то же время известно, что чем 
больше фаз в эвтектике, тем дисперснее ее структура (тоньше ветви 
кристаллов образующих ее фаз) при одинаковых условиях кристаллиза¬ 
ции. Этот эффект на практике и, в частности, для целенаправленной 
разработки литейных сплавов ранее не использовался. 

В МИСиС была предпринята попытка использовать многофазные эв¬ 
тектики в качестве основы нового поколения литейных алюминиевых 
сплавов со структурой, дисперсность которой в условиях кристаллизации 
при очень больших скоростях охлаждения, типичных для традиционных 
сегодняшних технологий литья, была бы близка к дисперсности структу¬ 
ры быстроохлажденных сплавов (гранул, чешуек) [8]. При этом, как по¬ 
казал анализ, уже в случае трехфазных эвтектик можно добиться значи¬ 
тельного увеличения объемной доли избыточных фаз эвтектического про¬ 
исхождения (2(9 Ѵ ) по сравнению с двойными эвтектиками. Как видно из 
табл. 5.3, в тройных эвтектиках легко получить І(9 Ѵ > 20 % (об.), в то 
время как в двойных эта величина редко превосходит 10 % (об.). Уве¬ 
личение объемной доли дисперсных частиц фаз-упрочнителей тоже дол¬ 
жно вносить вклад в повышение характеристик прочности и жаропроч¬ 
ности многофазных эвтектик по сравнению с двойными. 

Изложенные соображения были экспериментально подтверждены на 
примере сплавов системы А1—N1—Се. В этой системе образуются двой¬ 
ные эвтектики (А1) + А1 3 № и (А1) + А1 4 Се, а также трехфазная эвтектика 
(А1) + А1 3 № + А1 4 Се. Сравнительный анализ их микроструктуры после 
кристаллизации в одинаковых условиях и высокотемпературного отжига 
показал, что в тройной эвтектике при большей суммарной объемной 
доле фаз А1 3 № и А1 4 Се достигается их большая дисперсность. Из рис. 5.2 
следует, что в литом состоянии сечения ветвей кристаллов эвтектичес¬ 
ких фаз значительно меньше 1 мкм, а после отжига их компактные 
частицы имеют средний диаметр ~ 0,5 мкм. Это заметно меньше, чем у 
частиц А1 3 № и А1 4 Се в двойных эвтектиках (см. рис. 5.1, в). 

Сплав А1— 12 % Се—5 % N1, легированный только 0,5 % 2г, уже пре¬ 
восходит сплав А1—6 % N1—0,8 % 2г по жаропрочности и механическим 
свойствам при комнатной температуре. Естественно, что тройная эвтек- 
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Таблица 5,3. Основные характеристики трехфазных эвтектик на основе алюминия 


№ 

п/п 

Фазы эвтектики 

Система 

Состав и температура 
эвтектики 

~~Ц) 

% (<*.) 

1 

(А1)+(8і)+М§.,8і 

А1-$і-М§ 

А1-13%5і-5%М 8 , 555 °С 

19,2 

2 

(А1)+(5і)+Ыі/ф 

А1-5І-ЫІ 

А1-11%5і-4,5%Ыі, 565 °С 

18,0 

3 

(А1)+ М§ 2 5і+ІѴіА1з 

А1—8і— М 8 —№ 

А1—4%5і-7%М§—3%№, 

588 °С, квазитройное 
сечение 

18,2 

4 

(А1)+(8і)+ РеЫіА1 9 

А1—8і—Ре—№ 

А1-5%5і-1,5%М—1,5%Ре, 

«575 °С 

П.4 

5 

(А1)+(5і)+Ре 4 $І2ВезА1 |6 

А1—8і—Ре-Ве 

А1—6%5і-2%Ре-0,3%Ве, 

«575 °С 

10,0 

6 

(А1)+М§ 2 $і+РеІѴіА1 9 

А1-Ыі-Ре-М§-5і 

А1— 1 %ІУі— 1 % Ре—7%М§—4%3і, 
=590 °С, квазитройное 
сечение 

16,9 

7 

(А1)+ М8 2 5і+Ре 2 5іА1 8 

АІ-Зі-Ре-Мв 

А1-3%5і-2,5%Ре-2%М 8 , 

=575 °С (моновариантная 
реакция), неравновесный 
вариант 

10,3 

8 

(А1)+М§25і+Ре 4 5і 2 ВезА1 16 

А1-Ре-5і-М§-Ве 

А1~2%Ре-3,5%8і-4%М§- 
0,25%Ве, =590 °С, 
квазитройное сечение 

12,2 

9 

(А1)+ЫІА1 3 +СеА1 4 

А1-№-0; 

АЫ2%Се-5%№, 627 °С 

24,9 


тика, кристаллизуясь практически при постоянной температуре, имеет 
прекрасные литейные свойства - не хуже, чем у эвтектического силу¬ 
мина АК12. 

Таким образом, у разработанных в последние годы новых литейных 
алюминиевых сплавов с большим количеством эвтектических составля¬ 
ющих достигнут комплекс механических и литейных свойств, существен¬ 
но превосходящий ранее известные сплавы. 

Дальнейшие исследования эвтектических сплавов должны быть на¬ 
правлены на поиск новых перспективных систем легирования, разра¬ 
ботку методов расчетного прогнозирования таких систем, удешевление 
новых сплавов, более глубокий анализ формирования структур много¬ 
фазных эвтектик при кристаллизации и их трансформации при после¬ 
дующей термообработке. 



МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 


5.2. КОНСТРУКЦИОННЫЕ СТАЛИ 
И СПЛАВЫ ПОВЫШЕННОЙ НАДЕЖНОСТИ 


ВЫСОКОПРОЧНАЯ СТАЛЬ 

Высокопрочные материалы. Из миллиарда тонн материалов, 
ежегодно производимых в мире, 99 % - материалы конструкционные, 
их назначение - выдерживать некоторые нагрузки Р. Условия их рабо¬ 
ты характеризует напряжение о = Р/5 0 , приложенное в опасном сечении 
площадью У 0 . Чтобы конструкция при разгрузке возвращалась к исход¬ 
ным размерам, ее относительные деформации е должны оставаться в об¬ 
ласти линейного закона упругости о = гЕ (Е - модуль Юнга). Поэтому 
в основе инженерных расчетов лежит предел текучести материала о 0 2 ~~ 
напряжение, при котором остаточное (пластическое) удлинение соста¬ 
вит 0,2 %. Всюду в конструкции должно быть о < а 0 2 (с некоторым 
заданным запасом). 

Для каждого класса сталей определенного назначения потребитель 
привык к известному уровню предела текучести, который приемлемо 
сочетается со множеством других необходимых технологических и эк¬ 
сплуатационных свойств. Когда ему предлагают более высокий уро¬ 
вень а 0 2 (при тех же или лучших его гарантиях и без потери осталь¬ 
ных качеств), такие стали рекламируют как высокопрочные. Сегодня 
обычно называют высокопрочными строительные стали с пределом те¬ 
кучести а 0 2 > 450 МПа, арматурные — при а 0 2 ^ 600 МПа, конструкци¬ 
онные - начиная от 1200 МПа. 

Для каждой из этих групп сталей и комплекс свойств, и средства его 
достижения совершенно различны. Общий здесь лишь «каскадный эф¬ 
фект» у потребителя: повышая допустимые напряжения, экономят не 
столько на сечении и массе материала, сколько на бесполезных нагруз¬ 
ках от собственного веса конструкции. Особенно наглядно это в лета¬ 
тельной технике: облегчая фюзеляж на килограмм, экономят на мощ¬ 
ности и весе двигателя, чтобы его поднять в воздух, на весе запаса 
топлива, на весе бака для него и, наконец, опять на весе каркаса, что¬ 
бы все это нести. Выигрыш бывает и десятикратным. 

Ниже рассмотрены лишь высокопрочные конструкционные стали 
Рекордного уровня прочности а 0 2 ^ 1500 МПа, применяемые в виде 
массивных поковок. Их конкурент — композиты на основе стеклянно- 
Г0 ’ Углеродного и борного волокна (а также стальной проволоки). Их 
сравнивают уже не по самой величине предела прочности а в , Н/м 2 , а 
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по его отношению к удельному весу материала у, Н/м 3 . «Удельная проч¬ 
ность в километрах» имеет размерность о/у = (Н/м 2 )/(Н/м 3 ) = м. Для 
стали в массивной поковке а/у < 30 км, тогда как нити имеют удель¬ 
ную прочность, км: титан - 42; сталь - 54; бериллий - 95; бор - 140- 
стекло - 140...200; углерод — 140...200. 

Композиты из такого волокна на углеродной, эпоксидной, алюмини¬ 
евой или магниевой связке вытеснили тонколистовую сталь - там, где 
нагрузки одноосные или двухосные, а их направление по всему объему 
постоянно. Композитными делают оболочки и баллоны высокого дав¬ 
ления, корпуса ракет и даже крылья самолетов (как Су-37). 

Но композит плохо несет нагрузки поперек нитей, а при большой 
толщине «не пропекается», не пропитывается при склейке. На компо¬ 
зит труднее передать нагрузку равномерно. В нем сложно выявлять сла¬ 
бые места: «прогалы» в намотке нити, плохое сцепление ее со связкой. 

Поэтому там, где нагрузки большие по абсолютной величине, удар¬ 
ные, рабочее сечение большое, распределение напряжений сложное, 
сталь остается вне конкуренции. При рекордном уровне прочность ста¬ 
ли должна быть однородная в больших сечениях, одинаковая во всех 
направлениях. К тому же нужна свариваемость — возможность получать 
сварной шов без трещин, по прочности и вязкости не хуже основного 
металла. 

Из поковок сталей предельно высокой прочности делают, например, 
стойки шасси и силовой набор самолета, роторы высокооборотных мо¬ 
торов, насосов и центрифуг, маховики-накопители кинетической энер¬ 
гии для тяжелых тягачей. Объем мирового производства таких сталей 
сравнительно небольшой — до 10 5 т/год. Но их совершенствование важ¬ 
но и принципиально: структурные решения в этой области всегда опе¬ 
режали материалы других классов и впоследствии заимствовались в раз¬ 
работках не только сталей иного назначения, но также и сплавов титана 
и алюминия. (Так же и создание «штучных» моторов для «Формулы-1» 
ценою в миллионы долларов окупается опробованием новых техничес¬ 
ких решений, переносимых затем фирмой на миллионы автомобилей). 

Характеристики прочности и пластичности. В обширном комплексе 
обязательных требований к стали высокой прочности большинство ха¬ 
рактеристик механических свойств стандартные. Но их информативность 
и приоритеты при выборе стали требуют детального анализа. 

При растяжении измеряется по ГОСТ 1497 предел текучести а 02 > 
предел прочности а в = Р ПѴЛХ / *% относительное удлинение 5 (%) и относи¬ 
тельное сужение \|/ (%) после разрушения. 
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Всякое разрушение - следствие некоторой пластической деформации. 
Но хрупкое разрушение может наступить и после пластического удли- 
ения образца на 0,001 % (еще до номинального предела текучести а 0 2 ), 

Н вязкое - и на 50%, и более. Стекло разрушится при о = о в <о 0 2 , а 
образец металла достигает уровня о в (максимальной нагрузки Р тах ) пос¬ 
те пластической деформации е~10 _1 . 

При напряжении Я тах пластическая деформация становится неустой¬ 
чивой — она локализуется, появляется шейка; разрушение же наступает 
позднее, после значительного местного сужения в шейке \|/. 

Пока образец удлиняется однородно, его равномерное относительное 
удлинение 5 и относительное сужение у равн связаны условием со¬ 
хранения объема (1 +5равнХ 1 - Ѵравн) = 1 > и тогда ^ранн = Ѵравн' Но из " 
меренное после разрушения сужение в шейке большое: у» Ѵ раВ н’ тогда 
как полное удлинение 5 = 5 равн , поскольку область шейки много коро¬ 
че, чем весь образец. Поэтому всегда у» 5, и обе стандартные характе¬ 
ристики пластичности важны и не взаимозаменяемы: 5 характеризует 
однородную деформацию до потери устойчивости течения, а ѵ(/ пол¬ 
ную (в том числе местную) деформацию до начала разрушения. 

Предел прочности а в = Р тах /$о ~ это всег0 лишь номинальное (вы¬ 
численное по начальной площади сечения 5 0 ) напряжение при удлине¬ 
нии 5 . Рассчитывать по величине а в прочность стальных конструк¬ 

ций не^имеет смысла: они потеряют рабочие размеры и конфигурацию 
гораздо раньше деформации 5 равн . Поэтому общепринятое в мире на¬ 
звание величины с в предел прочности весьма условно. Но в ГОСТ 1497 
на метод испытания <т в названа «временное сопротивление » ~~ еше более 
условно, и причина — исторический анекдот. Обозначение а в было дав¬ 
но заимствовано из немецкого стандарта, где буква В означала Вшей 
разрушение. Когда же в 1942 г. вводили ГОСТ 1497—42, ссылаться на 
немецкое происхождение нашли неуместным, а чтобы во множестве 
стандартов на металл обозначение а в не менять, объявили, что «в» 
это сокращение от «временное сопротивление» — хотя ни о каком време¬ 
ни речь не идет. За 60 лет этот официальный термин в литературе по 
металловедению так и не прижился. 

Хотя рассчитывать стальные конструкции по величине а в нельзя, со¬ 
отношение а в : а 0 2 важно тем, что указывает на вид диаграммы дефор¬ 
мации и устойчивость материала к местным перегрузкам. Диаграмма 
нагляднее в «истинных» координатах: истинное напряжение з—Р/5 от¬ 
носят не к начальной 5 0 , а к текущей площади сечения 5\ а деформа¬ 
ция ф истинная, если приращение длины образца йЬ отнесено не к 
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начальной, а к текущей длине Е, так что Ау = АЬ/Ь = -А5/5 (поскольку 
объем Ѵ= ЕЕ= соші). Истинная диаграмма деформации обычно степен¬ 
ного вида 5 = 5 0 ф л , и важен ее показатель упрочнения п(п < 1). 

При нагрузке Е тах пластическая деформация локализуется, появляет 
ся шейка. Если сила Е=5Е, то ее приращение АР = з-А5 + 5-Аз и и 
условия максимума АР = 0 следует 5 = -5- Аз/АЗ или Аз/Ац> = ,ѵ Припав" 
няв 5 = 5 0Ф « и его производную Аз/Ац> = з 0 тр п -\ получим критическую 
деформацию потери устойчивости ф кр = п. При малом показателе упроч¬ 
нения п материал ненадежен - его течение неустойчиво уже при не¬ 
больших местных деформациях. 

Отношение а в /а 0 2 прямо связано с показателем упрочнения п. Пре¬ 
дел текучести а 02 определен при деформации ф т - 0,002, т е а 0 , «5 = 

= *о(Ф т )" Предел прочно™, а, = 5,(5/^), где * в = д(„ ) = Из' апреле- 
ления «ф = -А5/5 следует соотношение начальной и текущей площади се¬ 
чения 5 0 /5= с ф , и тогда а в = з () (п/е) п . Отсюда отношение а в /а 02 = (п/еу ) п . 
Чем меньше отношение стандартных характеристик а^а 02 , тем меньше 
и показатель упрочнения п - хуже устойчивость материала’ к перегрузкам 

«Теоретическая прочность ». Еще в 20-е годы было оценено напряже- 
ние а теор однородного разрушения кристаллической решетки - «теорети¬ 
ческая прочность» - верхняя граница возможного предела прочности а 
для любого материала. Известен вид потенциала Ѵ(х) межатомного вза¬ 
имодействия (изменения энергии атома при его смещении на расстоя¬ 
ние х от равновесного положения в решетке). Его константы выража¬ 
ются через модуль Юнга Е и равновесное межатомное расстояние Ь. По 
мере роста упругого удлинения е = х/Ь возвращающая сила Р=-АѴ/Ах на¬ 
растает, достигая максимума в точке * 0 = А/6, при е 0 = х () /Ь = */ 6 (немыс¬ 
лимое упругое удлинение — около 15 %). Значение Ед(лсд) дает критичес¬ 
кое напряжение разрыва всех связей ст = Р./Ь 1 « Е/12 - около '/., от 
модуля Юнга. 

Эта «теоретическая прочность» непомерно велика: практический пре¬ 
дел для используемых материалов а в » Е/100. Причина в том, что мо¬ 
дель предполагает одновременное разрушение всей решетки - «рассыпа¬ 
ние на атомы», тогда как из-за неизбежной неоднородности структуры 
разрушение начнется в одной, «худшей» точке и будет распространяться 
как единственная трещина. («Материал с теоретической прочностью» 
вряд ли кому и понадобился бы — он «дышит»: если довести нагрузку в 
конструкции до а теор , ее упругое удлинение будет 15 %). 

Вязкость разрушения. Важнее поднимать не предел прочности до уров- 
ня а теор’ а удельную (на единицу площади) работу распространения 


5. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

трещины О (но чем прочнее материал, тем работа С обычно ниже). 
Конструкций абсолютно без дефектов не бывает (и по способу изготов¬ 
ления, и по условиям эксплуатации). Важно знать, какой дефект при¬ 
емлем и какой его размер должен надежно обнаруживаться, чтобы во¬ 
время прекращать эксплуатацию конструкции. 

Критерий старта трещины находится из сопоставления упругой энер¬ 
гии разгрузки материала вблизи трещины и работы разрушения С (зада¬ 
ча Гриффитса, 1919 г.). Когда большой объем материала однородно ра¬ 
стягивается напряжением о, плотность упругой энергии в нем и = о 2 /2Е. 
Около трещины длиной 2Е напряжения перераспределяются: силовые ли¬ 
нии ее обтекают, оставляя зону без напряжений площадью примерно лЕ 2 . 
Из нее высвобождена упругая энергия Л 2 - ипІ?=кЬ 2 о 2 /2Е. Но на обра¬ 
зование берегов трещины затрачена работа А ] = 2 ОЬ, пропорциональная 
ее длине. Высвобождаемая энергия А 2 растет с длиной трещины квадра¬ 
тично, а А х — линейно. Критическое состояние - когда прирост затрат 
и высвобождение энергии равны: АА^/АЬ = АА 2 /АЬ или кЬа 2 /Е = 20. Тогда 
при постоянном напряжении о трещины длиннее критического размера 
Е кр = СЕ/пс 2 растут самопроизвольно (почти со звуковой скоростью). А 
для трещины любого данного размера Е существует критическое напря¬ 
жение а кр = ^СЕ/кЬ , при котором начинается ее неограниченный рост. 
Удобнее переписать о кр = К ІС /4МІ , где М взамен л/2 - фактор формы 
любой трещины (вычисляемый из теории упругости), а К Хс = 420Е - 
критическая интенсивность напряжений или вязкость разрушения. Для 
данного материала при данной температуре эта величина — константа. 
Она определяется из независимого эксперимента: измеряют номиналь¬ 
ное (по исходному сечению) напряжение старта заранее созданной тре¬ 
щины известного размера Ь. 

Если напряжение в конструкции о, то степень риска от появления 
трещины длиной Е указывает интенсивность напряжений А) = а4МЬ . 
Мгновенное разрушение наступит, когда будет достигнуто критическое 

= К Хс . Для практических расчетов конструкций по допустимому раз¬ 
меру трещины Е кр = ( К 1с /а) 2 /М накоплены тома вычисленных значе¬ 
ний М и экспериментально измеренных для разных материалов значе¬ 
ний к 1с . (Не очень удобное для сопоставлений К Хс соотношение еди¬ 
ниц: 1 Н/мм-/ 2 = КГ 2 / 2 МПаѴм ; или 1 кг/мм-/ 2 = 0,316 МПал/м). 

Стандартную величину К^ с измеряют на воздухе, но вообще она силь¬ 
но зависит от среды испытания. Коррозионное растрескивание под напря¬ 
жением - наиболее опасный для высокопрочных сталей вид коррозии. 
При совершенно не поврежденной на вид, блестящей поверхности ме- 
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талла в микротрещинах на ней, как в капиллярах, конденсируется роса - 
атмосферная влага. В ней растворяются оксиды азота и углерода из 
аэродромного воздуха, образуя электролит. Разность химических потен¬ 
циалов структурных составляющих стали создает микроскопические 
гальванические элементы. В них электролиз воды на кромке трещины 
дает атомарный водород, поглощаемый металлом и участвующий в раз¬ 
рушении. Поэтому критическая интенсивность напряжений К ъ (зсс - 
$1ге88 С 0 ІГ 08 І 0 П сгаскіпё) даже при сравнительно безобидных кратковре¬ 
менных испытаниях в воде оказывается в несколько раз ниже, чем на 
воздухе [9]. 

Ударная вязкость. При знании К {с сохраняется необходимость изме¬ 
рять и более простую характеристику вязкости - ударную вязкость, не 
только потому, что изготовление образцов и испытание много проще, 
быстрее и требует меньше металла. Это несколько иная характеристика 
работы разрушения. Если при измерении К 1с цель — воспроизвести ста¬ 
ционарные условия распространения трещины (с постоянной удельной 
работой С), то ударная вязкость суммирует работу пластического изгиба 
надрезанного образца при ударе с работой зарождения и распростране¬ 
ния трещины в нем. 

Пропорция этих составляющих зависит от остроты надреза - его ра¬ 
диуса «в корне»: 1 мм в образце Менаже (тип I по ГОСТ 9454) - удар¬ 
ная вязкость КСГІ; 0,25 мм - по Шарпи - КСѴ (тип IV по ГОСТ 9454). 
(Размерность МДж/м 2 — работа делится на начальную площадь живого 
сечения образца =0,8 см 2 ). Поскольку в образце для измерения Ку с тре¬ 
щина готовая, только КСГІ или КСѴ как-то косвенно отражают возмож¬ 
ности появления трещины. Какая из величин — КСГІ или КСѴ - ближе 
к условиям зарождения трещины в конструкции — зависит от геомет¬ 
рии концентраторов напряжений в ней. 

Излом ударного образца имеет плоское дно — «хрупкий квадрат» (хотя 
по микростроению это часто вязкий ямочный излом). Он окружен с трех 
сторон откосами среза — «выбега трещины», когда ее пластическая зона 
достигнет поверхности образца. Поэтому легко измеряемая ширина от¬ 
коса и есть радиус г пл пластической зоны трещины. Это почти та же 
величина, которую мы ищем в конечном счете, измеряя К ІС . Только 
здесь трещина двигалась в пластически деформированном материале, 
отчего г ш может быть ниже, чем при измерении вязкости разрушения. 

Но вместо имеющего очевидный смысл г ш рядом стандартов пред¬ 
писано измерять «долю хрупкого излома» в процентах: отношение пло¬ 
щади хрупкого квадрата ко всему сечению образца. Тем самым скла- 
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ваются вместе две разные площади: с трех сторон - пластической 
зоны стационарной трещины, а с четвертой - зоны ее зарождения под 
надрезом. 

Хладноломкость. Все перечисленные испытания выполняют при 
+20 °С тогда как конструкция работает в диапазоне температур - хотя 
бы климатическом, от +60 °С до -60 °С. Когда сталь разрушается вязко 
(в шейке), излом «волокнистый», из «ямок» размером 0,5...5 мкм — сле¬ 
дов слияния пор, возникавших в процессе разрушения от неких мелких 
включений иных фаз. С охлаждением ниже комнатной температуры 
предел текучести о 02 (7) всех структур на основе а-железа растет. При 
некоторой температуре он сравняется с напряжением о ск хрупкого ско¬ 
ла (по кристаллографической плоскости наименьшего сцепления в ре¬ 
шетке), которое не зависит от температуры. Чем ближе о 02 (7) к а ск , 
тем меньше предшествующая сколу пластическая деформация <р, работа 
разрушения - площадь под диаграммой Дір) и ударная вязкость. 

В отличие от сталей, содержащих крупные зерна феррита, в высоко¬ 
прочных сталях нет резкого порога хладноломкости [10]: КС1Д7) и 
К ІС (7) при охлаждении плавно падают в интервале шириной > 100 К. 
Например, К ІС при температуре жидкого азота (-196°С) в стали ВКС9 
(табл. 5.4) составляет 37 % от К^ с при +20 °С. Для общей характеристи¬ 
ки хладноломкости измеряют ударную вязкость КСІДТ) для ряда тем¬ 
ператур, а для сдаточных норм обычно задают КСГІ 70 (по температуре 
эксплуатации) или же, «с запасом», КСГГ 196 . 

Усталость. Долговечность почти всей техники определяют процес¬ 
сы усталости — зарождения и роста трещины от циклической нагрузки 


Таблица 5.4. Предел текучести а 02 и вязкость разрушения *Хс 
высокопрочных сталей 


№ п/п 

Марка стали 

а 0 2 . МПа 

К] с , МПа л/м 

1 

30ХГСН2А 

1350 

98 

2 

ВКС8 (35ХНЗСМФ) 

1500 

98 

3 

300М (35ХН2С2МФ) 

1580 

68 

4 

ВКС9 (35ХНЗС2МФ) 

1600 

98 

5 

АегтеіІОО (23ХЗН11К13М1) 

1720 

126 

6 

25Х5Н11М2Ю 

1950 

80 

7 

ЭП637 (25Н12К10М6) 

2150 

120 

8 

Н18К9М5Т (ВКС210) 

2250 

89 

9 

Р18 

2400 

21 
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а < а 0 2 ниже предела текучести. (Для усталостного разрушения сталей 
углеродистым мартенситом - 30ХГСН2А, ВКС8, ВКС9 - достаточ/ 
напряжения всего в (0,45...0,49)а 0 2 ) [10, 11]. 0 

Трещина зарождается в месте поверхностной перегрузки - от мик 
ропластических сдвигов близ царапин, рисок, надрезов. От разности 
сдвигов, совпадающих при нагружении и разгрузке не полностью, на 
поверхности металла появляется щель (или выступ) размерами в доли 
микрометра. Для одной из многих щелей случайные сдвиги за множе¬ 
ство циклов нагружения сложатся так, что размер ее станет макроско¬ 
пическим — появится трещина. 

Далее тот же процесс повторяется уже в зоне перегрузки на кромке 
трещины. Перегрузку описывает интенсивность напряжений К х ~ аѴГ, а 
цикл нагружения - размах интенсивности напряжений ДА', = (А', тах - К т Ц 
После А циклов средний прирост трещины за один цикл (АА/ДА) = 
= (0,01...100) мкм. Чем больше ДАГ І( тем больше прирост трещины за 
цикл: (ДА/ДА) = С(АК х ) т (закон Париса), где измеренные т = 2...6. Посколь¬ 
ку Ку ~ Ол/І , при постоянном номинальном напряжении а усталостная 
трещина по мере роста самоускоряется. 

Например, если т = 2, то уравнение роста (сП/Щ ~ Са 2 Ь и тогда 
А~ехр(С сгА), - т. е. с числом циклов N длина трещины нарастает эк¬ 
споненциально. (А в показателе экспоненты - приложенное напряже¬ 
ние в квадрате!). Когда трещина достигает критического для данного 
напряжения а размера А кр = (Ку с /о)^/М, образец разрушается мгновенно 
(разница в рельефе «усталостной» части излома — в виде серии бороздок 
как «годичных колец» на пне — и «хрупкого долома» видна и невоору¬ 
женным глазом). Заметим, что число циклов до разрушения N ~ 1п(АГ, с ) 
зависит не только от темпа роста трещины, но и от «статической» вяз¬ 
кости разрушения: чем больше К Хс , тем при большей площади трещины 
образец еще держит нагрузку. 

Прогноз сложен потому, что темп (ДА/ДА) зависит еще и от асим¬ 
метрии цикла К = о тіп /а тах : при одинаковом ДАГ[ можно испытывать 
по симметричному циклу К =-1; (а тіп = -о тах ), или только разгружая 
«до нуля» (К = 0; а тіп = 0), или не полностью (0<К < 1). В разных 
условиях работы обратная деформация у вершины трещины разная ■" 
разное и накопление повреждения. 

Для некоторых узлов конструкций важно обеспечить высокое допус¬ 
тимое напряжение всего на 10 2 ... ІО 4 циклов (например, циклов взлет- 
посадка для шасси), другие должны выдерживать 10 й ... 10 12 циклов (от 
вибраций и аэродинамического шума двигателя). Принятое в ГОСТ 


336 


1ІІ,,ІГ " 5. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

какмаамм 

спытание до ІО 7 циклов задано всего лишь по возможности испытать 
ИСП неС колько суток образец, задавая частоту мотором от сети 50 Гц. 

33 Расчеты конструкций на усталость исходят из испытаний двух типов. 
По ГОСТ испытывается в симметричном цикле (/? = -1) серия образцов 
пи разных напряжениях и определяется предел выносливости (предел 
^усталости) - наибольшее напряжение, при котором за ІО 7 циклов 
разрушение не наступило. Однако это вовсе не гарантирует, что разру¬ 
шения не будет и при большем числе циклов. Например, предел вы¬ 
носливости мартенситно-стареющей стали Н18К9М5Т на базе 10 8 
циклов на 8 % ниже, чем на стандартной базе ІО 7 циклов [12]. 

Более информативно испытание с непрерывным измерением длины 
трещины А: при постоянной нагрузке о интенсивность напряжений 
К ~ стѴХ растет, так что испытание одного образца дает всю кривую 
(ДА/ДА) ~ (А Ку) т (а попутно и величину К ІС ). Здесь легко реализуются 
и испытания при разной асимметрии цикла К. 

Догадка «если прочнее вообще, то прочнее и при усталости» не под¬ 
твердилась. Поэтому испытание на усталость необходимо, и его схему 
желательно выбирать поближе к условиям нагружения в конструкции. (В 
том числе с учетом температуры и коррозионной агрессивности среды). 

Комплекс требований. Все рассмотренные выше характеристики не¬ 
обходимы, не взаимозаменяемы и интуитивно учитываются при выбо¬ 
ре материала. Но только две из них могут непосредственно входить в 
расчеты конструкции: а 0 2 и Ку с (и константы С и т закона усталости 
(А А/А А) = С(АА' 1 ) т — если известны достаточно надежно). 

С ростом энергонапряженности конструкций изменилась психология 
конструктора. Появилась концепция безопасного разрушения : надо обеспе¬ 
чить не отсутствие всегда и любых трещин (что невозможно), а возмож¬ 
но больший допустимый (докритический) размер для них. Например, 
если перечисленные в табл. 5.4 высокопрочные стали будут работать при 
напряжении, близком к пределу усталости а_,, то критический размер 
трещины А кр = (К 1с /а_у) 2 /М = 10 мм. Тогда регламент и разрешение де¬ 
фектоскопии должны гарантированно выявлять в любом месте конст¬ 
рукции трещину размером около 1 мм. 

Качество таких сталей и сопоставляется прежде всего на поле а 0 2 — Ку с 
(см. табл. 5.4). Не формализуемая на сегодня задача — выбор стали (и ее 
состояния) по совокупности характеристик прочности а 0 2 , а в , вязкости 
Ку с , КСГІ, КСѴ и пластичности 5, \|/. В их наборе нет избыточности, а 
оптимальное их сочетание для каждого применения стали может оказаться 
разным. Хотя трудно сочетать высокий предел текучести ар 2 и высокую 
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вязкость разрушения К ІС , но наиболее трудным считают получение выт 
ких значений К ІС , К Ъсс и а_, вместе. 

Подразумевается также, что материал должен быть однородным 
больших сечениях и изотропным - все эти характеристики одинаков 8 
на образцах, вырезанных в любом направлении (например, вдоль и 
поперек оси вытяжки при ковке или прокатке) и в любом месте поков¬ 
ки. Иначе при сложном распределении напряжений в конструкции раз 
рушение пройдет по слабой зоне «поперечного» нагружения. 

Микроструктура. Уровень прочности и пластичности стали определен 
ее микроструктурой. При прочих равных условиях сочетание а п ~к 
лучше всех у пакетного мартенсита. Именно он - основа структуры 
всех высокопрочных сталей, применяемых в больших сечениях (т. е. "без 
упрочнения пластической деформацией). 

Во-первых, прочность мартенсита необычно высока в сравнении с 
остальными структурами в стали. Во-вторых, такую структуру можно 
получить одинаковой по всей толщине изделия, если легированием обес¬ 
печить сквозную прокаливаемость — на 100% мартенсита при возможно 
медленном, «мягком» охлаждении - без термических напряжений, зака¬ 
лочных трещин или коробления детали. (Если же не получить 100% 
мартенсита после закалки, то остаток свободного феррита или перлита 
приведет к хладноломкости). 

Прокаливаемость стали растет с содержанием легирующих элементов, 
а особенно углерода. Но при концентрациях > 0,4 % С пакетный мар¬ 
тенсит сменяется более хрупким двойникованным. И кроме того, угле¬ 
род резко понижает свариваемость. Поэтому высокопрочные стали либо 
безуглеродистые, либо содержат не более 0,35...0,40 % С. 

Субструктурное упрочнение. Одно исходное зерно аустенита при об¬ 
разовании из него мартенсита разбивается на несколько пакетов, упа¬ 
кованных из длинных и тонких (0,1... 1 мкм) переплетающихся кристал¬ 
лов-реек с разной ориентировкой решетки. При росте реек граница фаз 
а/у испускает дислокации, и их плотность достигает р -10 11 ...10 12 см' 2 . 

Границы реек и дислокации внутри реек — два равноправных фак¬ 
тора упрочнения. Вклад дислокаций А а/Е = Ь'Гр, где Ь = 2,6 • 10' 8 см - 
кратчайшее межатомное расстояние, Е - модуль Юнга. Вклад границ 
реек Да * к у / , где Н - их толщина и к у - коэффициент Петча. В 
безуглеродистом мартенсите эти два вклада в предел текучести пример¬ 
но равны [13]: Аа/Е= 1,1 • 10 _3 и 1,35- 10 _3 соответственно. Но их сум¬ 
ма - менее половины от желаемого для высокопрочной стали Ас/Е = 

= 1,0 -ІО' 2 . 
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Сам по себе безуглеродистый мартенсит — не «рабочая» структура еще 
и потому, что его дислокационная структура неустойчива. Дислокаций 
так много, что их смещения только внутри рейки достаточно для де¬ 
формации у~ ІО -2 без упрочнения и даже с аннигиляцией дислокаций 
(при их встрече на границе реек). Поэтому упрочнение пакетного мар¬ 
тенсита в начале деформации слабое (показатель упрочнения п < 0,01), 
отчего течение сразу локализуется в шейке, при низком равномерном 
удлинении ср равн - п. 

Преодолеть это неотъемлемое свойство пакетного мартенсита за счет 
состава твердого раствора нельзя. Углерод как примесь внедрения силь¬ 
но тормозит все дислокации. При его атомной доле с с < 2 • 10 -2 кон¬ 
центрационное упрочнение К - ( сіа 0 2 /сіс с )/Е = 0,4. Уже при умеренных 
концентрациях с с ~ 6 • 10 -3 упрочнение от углерода А а & /Е = Кс с превос¬ 
ходит субструктурное. Но поскольку он воздействует непосредственно на 
подвижность одиночной дислокации, вся диаграмма деформации а(е) 
поднимается вместе с пределом текучести, не меняясь в остальном - 
течение неустойчиво по-прежнему, и только напряжение скола а ск до¬ 
стигается раньше — углеродистый мартенсит хрупкий. 

Если примесь внедрения - сильное препятствие, то примеси заме¬ 
щения в сравнении с ней — слабое, «прозрачное» для дислокаций. 
Поэтому предел текучести, например, нелегированного и высоколегиро¬ 
ванного — до 31 % N1 — мартенсита при равном содержании углерода 
(с с > 1 • 10 _3 ) не различается. 

Упрочнение частицами. «Исправить» диаграмму деформации мартен¬ 
сита а(е) — увеличить показатель упрочнения п — можно, вводя части¬ 
цы второй фазы за счет распада твердого раствора. 

На ранних стадиях распада решетка мелких выделений может быть 
хорошо сопряжена с решеткой железа. Тогда дислокации при движении 
их перерезают. Крупные несопряженные частицы не перерезаемы, и 
тогда скольжение идет только в матрице. В первом случае частицы вно¬ 
сят сопротивление движению дислокации А о/Е ~ ѵ, зависящее только от 
объемной доли частиц ѵ. Во втором случае дислокации «продавливают¬ 
ся» в промежуток между частицами тем труднее, чем меньше расстоя¬ 
ние между ними, пропорциональное их размеру сі. Тогда Аа/Е ~^ѵ/сі 
зависит и от размера частиц. 

Другое отличие в том, что сопряженные, перерезаемые частицы дей¬ 
ствуют независимо от остальной структуры и поднимают всю диаграм- 
М У Деформации мартенсита а(е) равномерно. Если же частица не пере¬ 
резаема, то всякая дислокация, обойдя ее вокруг, оставит около нее 
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«петлю Орована» — так дислокации накапливаются и диаграмма о(е) 
становится круче [13]. 

Чтобы поднять только предел текучести, могут быть выгоднее части¬ 
цы сопряженные, но чтобы поднять и показатель упрочнения п, нужны 
несопряженные (хотя лучше тоже мелкие). 

Мартенситные стали. Типы высокопрочных мартенситных сталей и 
различаются выбором упрочняющих частиц. Это могут быть карбиды 
железа типа Ре 3 С (№№ 1-4 в табл. 5.4), карбиды легирующих элемен¬ 
тов (Мо 2 С; Сг-, 3 С 6 ) или интерметаллиды — соединения легирующих 
элементов с железом (как Ре^о) или между собой (как N іАІ). 

Стали с углеродом подвергают низкому отпуску (200...300 °С), Проч¬ 
ность после отпуска сохраняется: хотя углерод ушел из раствора вне¬ 
дрения, упрочнение создали наночастицы карбидов. «Смягчение» насту¬ 
пит лишь с появлением и укрупнением равновесного карбида - цемен¬ 
тита. Рекордные в этой группе - стали ВКС8 и ВКС9 (ВИАМ) [11]. 
Никель в них не только дает прокаливаемость, но и ослабляет хладно¬ 
ломкость. Остаточные (после закалки) карбиды не крупнее 0,1 мкм, и 
их всего 0,5 %. (Для сравнения в табл. 5.4 приведена инструментальная 
быстрорежущая сталь Р18: при том же содержании углерода в мартен¬ 
сите в ней много карбидов крупнее 1 мкм — в результате вязкость раз¬ 
рушения К ІС ниже в 5 раз.) 

Интерметаллиды и специальные карбиды выделяются при отпуске 
около 500 °С. Типичная безуглеродистая мартенситно-стареюшая сталь 
Н18К9М5Т упрочнена наночастицами интерметаллида Ре 2 Мо. Они пе¬ 
ререзаемы, так что показатель упрочнения и после старения остается 
низким. Вязкость обеспечена тем, что углерод и азот связаны титаном 
в мелкие карбонитриды, а их остаток в растворе не дает деформацион¬ 
ного старения из-за большого содержания никеля. Никель дает и про¬ 
каливаемость, а чтобы после закалки не оставалось аустенита, потребо¬ 
валось много кобальта. 

«Высший пилотаж» легирования — ввести в такие стали углерод и 
обеспечить при отпуске одновременное выделение наночастиц двух ти¬ 
пов — интерметаллидов и карбидов. Одни перерезаются дислокациями, 
другие нет, и если изменять их пропорцию, можно при неизменно 
высоком пределе текучести регулировать показатель упрочнения и вяз¬ 
кость. Так, в стали 25Н12К10М6 (А. Г. Рахштадт и А. И. Плохих) полу¬ 
чили рекордное для больших сечений сочетание прочности и вязкости 
(№ 7 в табл. 5.4) за счет интерметаллида Ре 2 Мо и карбида Мо 2 С. ДРУ" 
гой вариант — сталь без кобальта 25Х5Н11М2Ю (№ 6 в табл. 5.4), уто¬ 


чняемая интерметаллидом 1МІА1 и карбидами Мо 2 С и Сг 23 С 6 (А. Г. Рах- 
Р °тадт и П.П. Андреев). Сбалансированное легирование таких сталей 
Ш дно- чтобы получать из раствора много интерметаллидов, нужно боль¬ 
шое содержание никеля. Но несмотря на это, надо добиться полного 
превращения аустенита в пакетный мартенсит (например, трехкратной 
обработкой холодом). 

Разрушение мартенсита. Обычный вид излома мартенсита — квази- 
скол. Перед фронтом магистральной трещины происходит скол реек по 
плоскости (001), затем срезаются перемычки между фасетками скола. 
Работа С мала, так как сосредоточена в узком слое среза. Чем мельче 
зерно и пакет, тем тоньше рейки в нем, мельче фасетки скола в них, 
труднее их зарождение и слияние. Поэтому при очень мелком зерне (в 
несколько микрометров) сопротивление квазисколу о ск настолько высо¬ 
кое, что становится возможен вязкий ямочный излом. Прежде чем на¬ 
пряжение о. будет достигнуто, от металла отслаиваются редкие ино¬ 
родные включения в нем (обычно 0,1...0,01 % оксидов, нитридов, сили¬ 
катов, сульфидов в виде частиц размером 0,1... 1 мкм). Металл течет 
около включения, образуя полость-пору. Перемычки между соседними 
порами в конце концов сужаются «в нож», и поры сливаются в «ямоч¬ 
ный излом» - «естественный» вязкий излом с наибольшей возможной 
работой разрушения С. 

Работу С задают при этом два параметра: напряжение массового 
рождения пор на включениях и деформация до их слияния. То и дру¬ 
гое зависит от размеров включений сульфидов или карбонитридов и от 
расстояния между ними. Чем чище металл и чем мельче включения, тем 
больше вязкость. 

В поковках и прокате сульфиды вытянуты, отчего и работа разруше¬ 
ния анизотропна. Хотя для стали ВКС9 при о в > 2000 МПа считают 
приемлемым по 0,005 % 8 и Р, но даже при содержании 0,002 % 8 
вязкость разрушения высокопрочной стали с 0,4 % С «поперек волок¬ 
на» на 16% ниже, чем вдоль. Когда после очистки до 0,0008 % 8 она 
выросла с К [с = 51 МПаум до К ІС = 78МПаѴм, анизотропия К ІС еще 
сохранялась. 

Используют два приема: снижают общее содержание серы и «округ¬ 
ляют» и измельчают сульфиды модифицированием , заменяя Мп8 недефор¬ 
мируемыми тугоплавкими Се8, Ьа8, М§8. 

Зернограничное разрушение. По мере того как пакет мартенсита ста¬ 
новится более вязким, путь разрушения может перейти на границы 
зерна исходного аустенита. Они ослаблены заранее моноатомным сло- 
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ем фосфора, собирающимся еще при нагреве под закалку, около 850 °С. 
Обогащение границ фосфором доходит до 2...3 порядков, а для разру¬ 
шения достаточно 3 % (ат.) Р в моноатомном слое. Поэтому обычная 
(в ГОСТ 4543) норма < 0,025 % Р для высокопрочной стали неприемлема 

Разрушение по границе начнется, когда концентрация напряжений у 
границы достигнет некоторого критического уровня с зг , зависящего от 
содержания фосфора на ней. 

Величина ударной вязкости складывается из работы пластического 
изгиба образца и собственно разрушения. Сопротивление пластическо¬ 
му течению о(7) с охлаждением растет. Поэтому чем ниже температура, 
тем при меньшей общей деформации будет достигнуто а(Т) = о зг и 
начнется зернограничное разрушение. Так фосфор вызывает хладнолом¬ 
кость, которая отличается от «обычной» тем, что излом зернограничный. 
Чем крупнее зерно, тем сильнее концентрация напряжений у его гра¬ 
ниц, и тем раньше и сильнее проявляется зернограничная хрупкость. 

Для выделения интерметаллидов нужен более высокий отпуск - око¬ 
ло 500 °С. При этой температуре аналогичные сегрегации и зерногра¬ 
ничное охрупчивание дают также сурьма и олово (при их концентра¬ 
ции в стали ~1(Г 3 %). Поэтому высокопрочные стали должны быть 
чистые и мелкозернистые. Им нужны микродобавки сильных карбидо- 
образователей, чтобы наночастицы (10... 100 нм) карбонитридов (ТіС, 
№>С, ѴС), устойчивые при температуре растворения интерметаллида, 
воспрепятствовали росту зерна аустенита. 

Действие фосфора и сурьмы отчасти нейтрализуется молибденом, ко¬ 
торый замедляет их сегрегацию, образуя трудноподвижные пары атомов 
Мо—Р. Но молибден уйдет из твердого раствора, если образует собствен¬ 
ный карбид Мо 2 С. Фосфор связывают также в нерастворимый фосфид 
редкоземельными элементами. Наилучшей мерой против зернограничной 
хрупкости стали 25Н12К10М6 оказалось введение в хорошо раскислен¬ 
ный расплав комплекса: 0,07 % Се, 0,05 % М§, 0,03 % N6, 0,005 % В. 

Необратимую отпускную хрупкость после отпуска при 350 °С вызы¬ 
вает и разрушение по границам реек, где от распада прослоек остаточ¬ 
ного аустенита выпадают ленты цементита. Аналогичное явление в бе- 
зуглеродистых мартенситно-стареющих сталях — хрупкость от «переста- 
рения», когда по границам реек частицы интерметаллида укрупняются. 

Выплавка. Высокопрочные стали получают обычно переплавными 
процессами: электрошлаковым (ЭШП), вакуумно-индукционным (ВИ), 
вакуумно-дуговым (ВДП), электроннолучевым (ЭЛП). Используют двой¬ 
ной переплав: ВИ + ВДП, ВДП + ЭЛП. При этом ЭШП удаляет серу, но 


не меняет содержание фосфора и может даже увеличивать содержание 
водорода (при отсыревшем шлаке) и азота. Высокотемпературные ваку¬ 
умные процессы отчасти испаряют фосфор. 

Выплавка должна обеспечивать низкое содержание водорода. Вязкость 
разрушения К 1с мартенситно-стареющей стали от ввода 2- 10 _4 % Н па¬ 
дает вдвое. При содержании > 2 • 10' 4 % Н возможно замедленное разру¬ 
шение высокопрочной стали под рабочей нагрузкой (за часы и месяцы). 
Его существенно ускоряют и сера, и фосфор, способствующие выделе¬ 
нию молекулярного водорода на сульфидах и на границах зерна. 

Для крупных поковок важны условия кристаллизации. Следует по¬ 
давлять дендритную ликвацию, так как отклонения состава от оптиму¬ 
ма в любую сторону порождают нежелательные структуры. Так, обус¬ 
ловленные ликвацией 5 % феррита в стали ВКС9 дают площадки скола, 
чем заметно снижают вязкость разрушения. 

Остаточный аустенит. После закалки всегда (а после низкого от¬ 
пуска часто) кроме мартенсита в структуре есть остаточный аустенит. 
Это мягкий ГЦК раствор Ре у -С. Пониманию его роли и целенаправ¬ 
ленному использованию мешает то, что одновременно есть два струк¬ 
турных типа остаточного аустенита, которые по-разному ведут себя при 
отпуске, охлаждении и под нагрузкой. 

Аустенит остается в виде лент (0,1 мкм и тоньше) между некоторы¬ 
ми рейками в пакете, но в виде клиньев и «островов» (поперечником 
~ 1 мкм) между «молниями» линз мартенсита (или игл бейнита). При 
отпуске аустенит может превращаться (в зависимости от состава) в 
мартенсит, либо в бейнит, либо в феррит и цементитную ленту. При 
деформации он может сохраняться либо превращаться в мартенсит. У 
двух типов остаточного аустенита разная устойчивость и при отпуске, и 
при деформации. 

Если остаточный аустенит при деформации стабилен, он понижает 
предел текучести. Зерна остаточного аустенита размером 2...6 мкм пре¬ 
вращаются в мартенсит быстро, а более мелкие ~ лишь после больших 
деформаций. Тонкий «междуреечный» аустенит может при отпуске обо¬ 
гащаться углеродом и стабилизироваться настолько, что не превращает¬ 
ся и при деформации. 

Не подверженные сколу ГЦК-включения образуют вязкие перемыч¬ 
ки-«мосты» позади фронта трещины. Если же аустенит превращается в 
углеродистый мартенсит перед фронтом макротрещины, происходит его 
скол и вязкость падает. Когда мартенсит образуется только при боль¬ 
ших деформациях перемычек между «ямками» вязкого излома, работа С 
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может и повышаться. А поскольку стабильность аустенита при дефор¬ 
мации зависит и от температуры, возможно противоположное его вли¬ 
яние при разных температурах испытания. 

Сведения о влиянии аустенита на вязкость разрушения противоречи¬ 
вы, потому что обычно не изучена «его судьба» при деформации. Про¬ 
слойки стабильного аустенита повышали вязкость разрушения сталей с 
кремнием. Но 5 % аустенита в виде прослоек по 10...20 нм между реек 
снижали вязкость разрушения стали ВКС9, хотя повышали предел уста¬ 
лости [11]. Когда ступенчатая закалка дала 8% аустенита в виде «кли¬ 
ньев» размером до 5 мкм, предел текучести снизился на 20 % (при не¬ 
изменном ст в ), вязкость разрушения - на 18%, ударная вязкость - на 
10 %, но темп усталости А Ь/АЫ при этом замедлился. 

По сходной причине не может быть однозначного вывода о пользе 
или вреде появления после закалки бейнита. Сам по себе он несколько 
мягче отпущенного мартенсита, но при его образовании углерод частич¬ 
но оттесняется в исходный аустенит. Из такого аустенита далее при 
закалке может получиться высокоуглеродистый (хрупкий) мартенсит, а 
может и остаться достаточно стабильный аустенит. Если он не распа¬ 
дется ни при отпуске, ни под нагрузкой, вязкость будет выше, а если 
превратится в мартенсит - станет фактором охрупчивания. Разные тем¬ 
пература и время образования бейнита меняют исход. 

Ступенчатая закалка стали ВКС9 на 10...30 % бейнита ухудшала толь¬ 
ко пластичность поперечных образцов (не меняя иных свойств), но при 
36 % бейнита вязкий излом сменился квазисколом (возможно, по высо¬ 
коуглеродистому мартенситу) [11]. 

Перспективы. Для крупных поковок практически исключено упроч¬ 
нение и холодной, и горячей пластической деформацией (термомехани¬ 
ческой обработкой). Поэтому они не могут сравняться с проволокой, где 
волочением достигается в тонких сечениях прочность до 4500 МПа (для 
углеродистых сталей - при структуре тонкого перлита, а для безуглеро- 
дистых - за счет мартенситного превращения при деформации) [14]. 

Любые структурные решения будут эффективны лишь при высоком 
уровне металлургической технологии: чистой шихте; последовательной 
защите от водорода; точно дозированном по фактическому составу рас¬ 
плава вводе раскислителей, модификаторов и микролегирующих; усло¬ 
виях кристаллизации, подавляющих дендритную ликвацию, пористость 
и последующую строчечность структуры и включений. 

На каждом пути есть жесткие ограничения «прочность ценой плас¬ 
тичности». Предвидимые варианты их обхода: «выпрямление» диаграм- 
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ы деформации за счет сочетания упрочнения наночастицами карбидов 
МЬ ин терметаллидов; целенаправленное управление стабильностью оста- 
И чного аустенита для «укрепления» пакета вязкими прослойками; из¬ 
мельчение зерна микролегированием; защита его границ за счет чистой 
исходной шихты и модифицирования расплава; выявление и обеспече¬ 
ние оптимального размера и распределения неметаллических включений. 
При этом нет уверенности в том, что на пути к более высокой конст¬ 
руктивной прочности стандартных характеристик свойств и структуры 
будет достаточно для объективного выбора варианта, наилучшего в кон¬ 
струкции. Продвижение потребует развития методов механических ис¬ 
пытаний и измерений структуры и изломов. 

КОРРОЗИОННОСТОЙКИЕ СТАЛИ И СПЛАВЫ 

Уже в XVIII в. было известно, что хром практически не ра¬ 
створяется в кислотах и что коррозионная стойкость его обусловлена так 
называемым пассивирующим слоем, который образуется на поверхнос¬ 
ти металла при воздействии окислительной среды. Гипотеза, объясняю¬ 
щая пассивность металла, была предложена в 1907 г. В. А. Кистяковским, 
который, изучая степень устойчивости железа в химических реагентах, 
обнаружил, что на поверхности железа образуется тонкая невидимая 
стекловидная пленка оксида железа, которая и защищает металл от 
коррозионного воздействия той или иной среды. 

В 1910 г. сотрудники фирмы «Крупп» В. Борхерс и Ф. Моннартц по¬ 
лучили обезуглероженные сплавы системы Ге~Сг, обладавшие повы¬ 
шенной коррозионной стойкостью в вод о-воздушной среде, которые, в 
принципе, могли стать основой для создания промышленных нержаве¬ 
ющих сталей ферритного класса. Тогда же Ф. Моннартц установил ми¬ 
нимальное содержание в железе хрома (12%), начиная с которого по¬ 
является пассивация, т. е. образование на поверхности стали тонкого ок¬ 
сидного слоя, который и защищает металл от воздействия среды. 
Толщина этого слоя составляет 20...30 А, т. е. несколько межатомных 
расстояний. 

Датой изобретения широко применяемых коррозионностоиких сталей 
типа 18-8 принято считать 1912 г., когда после многолетних опытов 
сотрудники фирмы «Крупп» Б. Штраус и Э. Маурер разработали состав 
стали с оптимальными содержаниями хрома 17...18% и никеля 8...9 % в 
железе. Отметим, что появление нержавеющих сталей произошло почти 
одновременно в четырех странах: Германии, Англии, США и Франции. 
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За 90 лет существования нержавеющие стали превратились в основ¬ 
ной конструкционный материал для многих отраслей промышленности 
Ряд технологий в химическом производстве, в целлюлозно-бумажной 
промышленности, атомной энергетике, в авиационном моторостроении 
и в других отраслях промышленности без использования нержавеющей 
стали просто неосуществим. В настоящее время коррозионностойкой 
стали в мире производится 17 млн.т, в России — около 85 000 т. 

Широкое использование нержавеющих сталей предъявляет к ним 
множество особых требований. Одни должны быть особо твердыми 
другие — очень пластичными, третьи — немагнитными. Поэтому потре¬ 
бовалась стандартизация и классификация нержавеющих сталей. В Рос¬ 
сии основным техническим классификатором стал ГОСТ 5632, в зару¬ 
бежных странах появились свои стандарты: АІ8І и А8ТМ в США, ОШ 
в ФРГ, В8 в Великобритании, АРІЧОК во Франции, 818 в Швеции, 81Л8 
в Японии и т. д. По ГОСТ 5632 коррозионностойкие стали и сплавы 
классифицируются по восьми классам. 

Стали мартенситного класса содержат обычно 13... 18% хрома и 
0,2... 1,1 % углерода. При охлаждении от высоких температур стали пре¬ 
терпевают фазовое а-ху-+а-превращение, т. е. стали этого типа могут 
принимать закалку, и в их структуре формируется мартенситная (плюс 
карбиды) структура с очень высокой твердостью ИКС >40...55, но с 
весьма низкими значениями пластичности и ударной вязкости. Служеб¬ 
ные свойства этих сталей получают закалкой с последующим отпуском. 
Если мартенситную сталь необходимо разупрочнить для придания ей 
формы конкретной детали, она подвергается отжигу или высокому от¬ 
пуску. После придания стальной заготовке формы готовой детали, по¬ 
следняя вновь закаливается и отпускается для получения комплекса слу¬ 
жебных свойств. 

Механические свойства сталей мартенситного класса после закатки с 
1010... 1050 °С: о в = 650...2000 Н/мм 2 , о 0 2 = 440...2000 Н/мм 2 , 8 5 = 2...16%, 
У = 10...55 % [15]. Таким образом, нержавеющие стали мартенситного 
класса после закалки и отпуска характеризуются высокой твердостью, 
низкими значениями пластичности и свариваемости; их нельзя подвер¬ 
гать гибочным операциям в холодном состоянии. 

Стали мартенситного класса (Ре-13Сг) используются для изделий, 
работающих в слабоагрессивных средах, клапанов гидравлических прес¬ 
сов, предметов домашнего обихода и др. Из них изготавливают режущий, 
мерительный и хирургический инструмент, пружины, карбюраторные 
иглы, пластины клапанных компрессоров. Из стали системы Ре — 18Сг 


зготавливают шарикоподшипники высокой твердости для нефтяного 
оборудования, материал дтя ножей, износостойкие детали машин и т. п. 

С целью улучшения комплекса пластических и вязких свойств в ста¬ 
тях этого типа снижают содержание углерода до 0,08...0,12% и добав- 
тяют небольшое количество (до 2 %) никеля с одновременным повы¬ 
шением содержания хрома до -17%. При таком соотношении компо¬ 
нентов в стали формируется смешанная мартенсито-ферритная структура. 
Стали на такой основе 08X13-12X13, 14Х17Н2 и другие относят к ста¬ 
лям мартенсито-ферритного класса. По сравнению со сталями мартен¬ 
ситного класса они обладают меньшей твердостью, более пластичны и 
удовлетворительно свариваются. 

В общем случае для сталей системы Ре— ІЗСг характерна пониженная 
стойкость к коррозионному растрескиванию и точечной коррозии в 
средах, содержащих ионы хлора. Все стали мартенситного и мартенси¬ 
то-ферритного класса ферромагнитны и сохраняют магнитность после 
термической обработки. 

Хромистые стали ферритного класса. Существенное повышение кор¬ 
розионной стойкости в хромистых сталях достигается при повышении 
содержания хрома до 17 % и более. Стали на основе Ре—17...28Сг объе¬ 
динены в ферритный класс. Почти все стали ферритного класса явля¬ 
ются однофазными при нагреве и охлаждении, т. е. не имеют фазовых 
превращений, и по этой причине не могут быть упрочнены термичес¬ 
кой обработкой. Присадка в ферритные стали титана — сильного фер¬ 
ритообразующего элемента, обычно в количестве не менее 5 % Ті, спо¬ 
собствует стабилизации в структуре а-фазы (феррита), снижает склон¬ 
ность к росту зерна при нагреве стали под горячую деформацию, 
улучшает условия свариваемости за счет того, что титан тормозит рост 
зерна в околошовной зоне. Стали ферритного класса — это вторая по 
объемам производства и использованию группа сталей после аустенит¬ 
ных хромоникелевых. Объемы производства сталей этого класса оцени¬ 
ваются в 25...30 % от общего мирового производства коррозионностой¬ 
ких сталей. 

Наиболее распространенными марками ферритных сталей являются. 
08Х17Т, 08Х18Т1, 08Х18Т, 15Х25Т, 15X28. Последние две марки исполь¬ 
зуются и как жаростойкие стали для работы при температурах 
До 1050... 1100 °С. Все стали ферритного класса не содержат в своем со¬ 
ставе дорогостоящего никеля, что является их несомненным преимуще¬ 
ством. В то же время главный недостаток ферритных сталей — повы¬ 
шенная хрупкость при комнатных (+20 °С) и отрицательных температу- 
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рах - существенно сдерживает их более широкое применение. По этой 
причине стали данного класса не рекомендуется использовать в конст¬ 
рукциях, где имеются ударные виды нагружения, хотя современными 
технологическими приемами в сталях с 17... 18 % хрома достигается ком¬ 
плекс механических свойств, позволяющий во многих случаях проводить 
полноценную замену дорогостоящих, но сохраняющих вязкость при 
отрицательных температурах хромоникелевых сталей. 

Из сталей ферритного класса (Ре-18Сг) изготавливают предметы 
домашнего обихода и кухонной утвари, оборудование заводов пищевой 
и легкой промышленности, системы выхлопных газов автомобилей и др 
Стали (Ре 25...28Сг) используются для сварных конструкций, работаю¬ 
щих при температурах не ниже -20 °С без ударных нагрузок; для дета¬ 
лей печной арматуры с рабочей температурой до 1000 °С: чехлы термо¬ 
пар, трубы пиролизных установок, теплообменников; как коррозионно- 
стойкий материал при температурах эксплуатации до 300...350°С для 
сред окислительного характера; для оборудования по производству кау¬ 
стической соды и др. 

Суперферриты. Примерно в середине прошлого века в металлургии 
интенсивно внедрялась внепечная обработка металла, в частности, ваку¬ 
умная, которая позволяла эффективно очищать металл от углерода, кис¬ 
лорода и азота. Эти элементы во многом ответственны за загрязнение 
стали неметаллическими включениями и за склонность высокохромис¬ 
тых сталей к хладноломкости. По мере внедрения и развития в метал¬ 
лургии вакуумных технологий появилась возможность для разработки 
ферритных сталей с суммарным содержанием углерода и азота < 0,02 %. 
В этих условиях в сталях не возникает склонность к межкристаллитной 
коррозии (рис. 5.4). Такие стали получили название суперферритов. В 
России был разработан и освоен промышленностью ряд марок таких 
сталей с содержанием 18 и 25 % хрома, 0,1% углерода, 0,15...0,35 % Ті. 
Некоторые марки стали выпускаются с добавками 1,5...2,8 % молибдена 
и 0,1...0,5 % ниобия. Эти стали имеют порог хладноломкости не выше 
-50 С, следовательно, могут применяться для работы при отрицатель¬ 
ных температурах. 

Коррозионные свойства суперферритов, особенно стойкость к корро¬ 
зионному растрескиванию, значительно выше свойств, которые показы¬ 
вают в тех же условиях хромоникелевые аустенитные стали типа 18-Ю 
и железоникелевые сплавы типа 06ХН28МДТ (рис. 5.5). 

Стали аустенитного класса. Выше было отмечено, что все хромис¬ 
тые нержавеющие стали ферромагнитны и склонны к хрупкости при от¬ 


рицательных температурах. По 
этой причине в ряде конструкций 
стали этого типа не могут быть 
использованы. В этих случаях ис¬ 
пользуют стали аустенитного клас¬ 
са, которые свободны от недостат¬ 
ков хромистых сталей. 

Хромоникелевые стали пред¬ 
ставляют наиболее распространен¬ 
ный класс коррозионностойких 
сталей, производство которых в 
мире составляет около 70...75 % от 
общего производства нержавеющих 
сталей. Из этого количества льви¬ 
ная доля приходится на стали, за которыми в мировой практике закре¬ 
пилось общее наименование стали типа 18-10, содержащие 18% хрома 
и 10% никеля. Кроме указанных элементов, стали могут содержать мо¬ 
либден, титан, ниобий и другие элементы, придающие сталям специ¬ 
фические и специальные свойства. Все стали аустенитного класса прак¬ 
тически немагнитны при комнатной температуре, имеют однофазную 
структуру, поэтому не могут быть упрочнены закалкой. Для этих ста- 



12Х18Н10Т 10Х17Н13М2Т 06ХН28МДТ 01Х25М2Т-ВИ 

«СУПЕРФЕРРИТ» 


^ ис - 5.5. Сравнительные данные по устойчивости различных типов нержавеющих сталей 
к коррозионному растрескиванию 



Рис. 5.4. Влияние углерода и азота на ус¬ 
тойчивость против межкристаллитной кор¬ 
розии (МКК) стали с 19% Сг и 2% Мо 
(1250 °С, 1 ч) 
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лей операция закалки (нагрев до 1000..Л050 °С с последующим охлаж¬ 
дением на воздухе или в воде) является разупрочняющим видом термо¬ 
обработки. 

Хромоникелевые стали аустенитного класса типа 18-10 при опреде¬ 
ленных температурно-временных условиях могут претерпевать фазовые 
превращения, в которых происходит: 

— выделение избыточных карбидных фаз и о-фазы при выдержках в 
интервале температур 450...900 °С; 

— образование в аустенитной основе 5-феррита при длительном пре¬ 
бывании стали в области температур 1200 °С и выше; 

— превращение аустенита в ос-фазу мартенситного типа при достаточ¬ 
но глубоком (порядка минус 150...200°С) охлаждении или при совмест¬ 
ном воздействии низких температур и пластической деформации. 

С первым из перечисленных фазовых превращений связывают появ¬ 
ление в сталях типа 18-10 склонности к межкристаллитной коррозии 
(МКК) - наиболее опасного вида коррозионного разрушения. Темпера¬ 
турный интервал 500...800°С — тот интервал, пребывания стали в кото¬ 
ром следует избегать. Температурно-временные условия появления 
склонности стали к МКК в первую очередь определяются содержанием 
углерода, находящимся в твердом растворе. Например, сталь Х18Н12 при 
содержании 0,084 % С приобретает склонность к МКК уже при выдерж¬ 
ке в интервале 750...800°С в течение 1 мин, при содержании 0,054% С 
минимальное время для возникновения склонности к МКК составляет 
10 мин, а при 0,021 % С — более 100 мин. При этом, чем меньше в 



Рис. 5.6. Влияние содержания углерода (цифры у кривых) на стойкость стали Х18Н12 
против межкристаллитной коррозии 
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_ я содержание углерода, тем при более низкой температуре сталь 
лпиобретать склонность к ММК (рис. 5.6). Понятно, что эти рас¬ 
тления актуальны прежде всего для случаев, когда сталь подвергается 
СУ почным операциям. Считается, что склонность к МКК в стали не 
Пикает при содержании углерода < 0,03 %. Тем не менее снижение 
углерода до содержаний 0,012 и даже до 0,006 % не гарантирует полной 
той кости стали к МКК. Существует интервал температур 500...550 С, 
ппебывание в котором в течение ІО 4 ... 10 5 мин вызывает в стали, содер¬ 
жащей всего 0,006 % углерода, склонность к МКК, и поэтому представ¬ 
ляет опасность в работе. Чтобы избавиться от возникновения в хромо¬ 
никелевой стали склонности к МКК, в нее вводят сильный карбидооб- 
пазѵюший элемент, обычно это титан, реже ниобий. Образуя при 
высоких температурах карбиды ТІС или МЪС, сталь приобретает стой¬ 
кость к МКК, в том числе после провоцирующих нагревов. При введе 
нии в сталь указанных элементов карбид Сг 23 С 6 , ответственный за воз¬ 
никновение в стали склонности к МКК, не образуется. В соответствии 
с этим стали, в составе которых отсутствуют карбидообразующие эле¬ 
менты, например стали 08Х18Н10, 03...05X18Н10, 17Х18Н9, называются 
нестабилизированными ; стали, содержащие в своем составе карбидообра¬ 
зующие элементы, называют стабилизированными. 08...12Х18НШІ , 
10Х17Н13М2Т и др. 

При втором фазовом превращении - образовании при высоких тем¬ 
пературах в аустенитной основе 5-феррита — стараются управлять как со 
ставом стали, так и технологическими приемами. При наличии в стали 
5-феррита в количествах 5...10 % улучшается свариваемость стали; при 
содержаниях 5-феррита более 15...20% ухудшается обрабатываемость ста 
ли давлением при горячей деформации: ковке, прокатке и т. д. Управля 
ют количеством образующегося в стали 5-феррита с помощью регулиро 
вания соотношением ферритообразующих (хрома, титана, молибдена, 
кремния и др.) и аустенитообразующих (углерода, азота, никеля, марган 
иа, меди и др.) элементов. Для этого используют известную диаграмму 
Шеффлера (рис. 5.7). 

Количество 5-феррита в сталях в промышленных условиях контроли 
руют чаще всего на литых пробах с помощью ферритометров различ¬ 
ной конструкции и оценивают в баллах. Зависимость баллов и процен¬ 
тов 5-феррита в стали с достаточной для практики точностью определя 
ется следующими соотношениями: 

Балл 6-фазы. 0,5 1 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5.0 

% 6-фазы.До 2 2-3 4-5 6-7 8-10 Ц-15 16-20 21-30 31-40 > 40 
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Наконец, третье возможное фазовое превращение в аустенитных хро¬ 
моникелевых сталях - образование ос-фазы мартенситного типа, наблю¬ 
дается в очень специфичных условиях раздельного или совместного воз¬ 
действия холодной деформации и низких температур. Так, в сталях 
03X18Н8 и 03Х18Н10 ос-мартенсит образуется при охлаждении до -60 и 
-196 °С, а в стали 03Х18Н12 при -250 °С. 

Металлопрокат из аустенитных нержавеющих сталей, как было отме¬ 
чено выше, — наиболее распространенный вид металлопродукции из вы¬ 
соколегированных сталей, применяемый практически во всех областях 
промышленности и строительства. Такая востребованность аустенитных 
хромоникелевых сталей обусловлена уникальным комплексом физико¬ 
механических и коррозионных свойств. Стали этого класса парамагнит¬ 
ны, имеют только им присущее сочетание прочности, пластичности, 
вязкости вплоть до водородных (-253 °С) и гелиевых (-269 °С) темпера¬ 
тур, свариваемости, коррозионной стойкости во многих средах окисли¬ 
тельного характера. Эти стали широко используются для сварных кон¬ 
струкций различного назначения в химической, пищевой и других от¬ 
раслях промышленности и машиностроении. 

Хромоникелъмолибденовые стали. С целью дальнейшего повышения 
коррозионной стойкости хромоникелевых сталей для работы в средах 



Рис. 5.7. Структурная диаграмма для хромоникелевых коррозионностойких сталей (диаг¬ 
рамма Шеффлера) 
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повышенной агрессивности, например в производстве фосфорной и 
уксусной кислот, а также в средах, содержащих ионы хлора, в них ста¬ 
ли вводить молибден в количествах от 2 до 6 % при сохранении хрома 
н а уровне 16...18% и увеличении содержания никеля до 13...16 %. По¬ 
вышение содержания никеля в сталях этого типа обусловлено, в основ¬ 
ном необходимостью компенсировать ферритообразующее действие 
молибдена, чтобы в стали сохранитъ аустенитную структуру. Появилась 
группа аустенитных хромоникельмолибденовых сталей, обладающих су¬ 
щественно более высокой коррозионной стойкостью и сохранивших 
уникальное сочетание физико-механических свойств хромоникелевых 
сталей. К этому типу сталей относятся стали 09...10Х17Н13М2(3)Т, 
ОЗХ17Н14МЗ, ОЗХ18Н16МЗ-ВД и др. 

Аустенитных хромоникелевых и хромоникельмолибденовых сталей 
типа 18-10 и 17-13-3 в стандартах промышленно развитых государств 
достаточно много. Они имеют весьма широкий спектр применения. В 
частности, стали типа Ре— 17Сг-10№-ЗМо-Т1 (ЭИ448) широко исполь¬ 
зуют для сварных конструкций, работающих в кипящих фосфорной 
кислоте, 10%-ной серной, уксуснокислой кислоте, в производстве моче¬ 
вины и других средах повышенной агрессивности. 

Хромомарганцевые и хромоникельмарганцевые стали. Стремление сохра¬ 
нить комплекс свойств хромоникелевых аустенитных сталей и одновре¬ 
менно удешевить их посредством уменьшения в составе дорогостоящего 
никеля привело к созданию группы хромоникельмарганцевых и хромо¬ 
марганцевых аустенитных сталей, в которых никель частично или пол¬ 
ностью заменен марганцем. 

Стали группы Сг—Мп—N в средах слабой агрессивности могут доста¬ 
точно эффективно заменять хромоникелевые стали. Марганецсодержащие 
аустенитные стали имеют более высокий предел текучести при комнат¬ 
ной температуре при сохранении пластичности на уровне или даже 
несколько выше хромоникелевых сталей. Наиболее применимы из ука¬ 
занной группы стали 10Х14Г14Н4Т (ЭИ711), 07Х21Г7АН5 (ЭП222), 
ЮХ14АГ15 (ДИ 13), 10Х13Г18Д (ДИ61). 

Таким образом, марганцовистые аустенитные нержавеющие стали 
имеют более высокий предел текучести при комнатных температурах, 
чем хромоникелевые стали. Термическая обработка этих сталей идентич¬ 
на хромоникелевым, но марганцевый аустенит имеет существенные от¬ 
личия от хромоникелевого прежде всего по характеру протекания кар¬ 
бидной реакции при нагреве в интервале 500...800°С. Основной избы¬ 
точной фазой, выделяющейся в хромомарганцевых сталях, в том числе 

23 ~ 6928 
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сталях с азотом, является карбид Сг 23 С 6 , в то время как в хромонике¬ 
левых сталях наряду с карбидом Сг 23 С 6 выделяются карбиды типа МеС 
(ТіС, ІЧЪС) в зависимости от легирования. 

Несмотря на, казалось бы, более предпочтительный комплекс свойств 
нержавеющих сталей с марганцем по сравнению с хромоникелевыми 
сталями, первые не получили развития главным образом по причине 
неудовлетворительной стойкости их в хлорсодержащих средах, в частно¬ 
сти, в морской воде. 

Стали аустенито-ферритного класса. Дальнейшее развитие экономич¬ 
ных нержавеющих сталей привело в середине XX в. к созданию двух¬ 
фазных сталей аустенито-ферритного класса, в иностранной литературе 
«дуплекс-стали», которые демонстрируют свойства, присущие аустенит¬ 
ным и ферритным сталям в отдельности. Название сталей этого класса 
подсказывает, что при комнатных температурах структура их состоит из 
аустенита и феррита обычно в соотношении, близком к единице. Аус¬ 
тенито-ферритные стали в отличие от аустенитных и ферритных харак¬ 
теризуются более высокими прочностью (предел текучести их выше 
в 1,5—2 раза), стойкостью к МКК, стойкостью против коррозионного 
растрескивания под напряжением в хлоридных и щелочных средах. Су¬ 
ществует три поколения аустенито-ферритных сталей: к первому поко¬ 
лению относятся стали, содержащие < 0,12% углерода и стабилизиро¬ 
ванные титаном, это стали 08Х22Н6 (ЭП53), 08Х21Н6М2Т (ЭП54); ко 
второму поколению относятся стали, содержащие < 0,03 % С без стаби¬ 
лизирующих элементов, это стали 03Х23Н6 (ЗИ68), 03Х22Н6М2 (ЗИ67); 
к третьему поколению относятся стали с < 0,03 % С без стабилизирую¬ 
щих элементов, но дополнительно легированные азотом до 0,35 %. Наи¬ 
лучшим комплексом свойств обладают стали третьего поколения, из 
которых наиболее перспективна сталь ОЗХ24Н6АМЗ (ЗИІЗО). Так, в 
растворах серной кислоты сталь ОЗХ24Н6АМЗ имеет более высокую кор¬ 
розионную стойкость, чем сталь 10Х17Н13М2Т (ЭИ448), которая содер¬ 
жит 13 % никеля, и не уступает сплаву на железоникелевой основе 
06ХН28МДТ (ЭИ943), содержащему 28 % никеля. Сталь 03 Х 24 Н 6 АМЗ 
хорошо противостоит питтинговой коррозии: в растворе 6%-ного РеС1 3 
скорость коррозии составляет < 0,1 г/м 2 -ч и близка к скорости корро¬ 
зии высоконикелевого сплава ХН30МДБ; сталь устойчива против серо¬ 
водородного коррозионного растрескивания при нагрузке 0,9о 02 и базе 
испытаний 720 ч в стандартном растворе 5%-ного ІЧаСІ, насыщенном се¬ 
роводородом и подкисленном уксусной кислотой до рН 2,9...3,0; нако¬ 
нец, сталь целесообразно применять для работы в серно-, фосфорно- и 


азотнокислых средах, а также в условиях коррозионно-эрозионного из¬ 
нашивания. 

Структурные превращения в аустенито-ферритных сталях достаточно 
сложны, что определяется наличием двух составляющих с разным ти¬ 
пом кристаллических решеток и разной скоростью диффузии в них 
легирующих элементов. 

Железоникелевые сплавы. Для работы оборудования при производстве 
крепких кислот различных концентраций, сложных минеральных удоб¬ 
рений, целлюлозы и в других средах повышенной агрессивности комп¬ 
лекса физико-механических и коррозионных свойств коррозионностой¬ 
ких сталей бывает недостаточно. В таких случаях приходится использо¬ 
вать сплавы на железоникелевой и никелевой основах, которых в мире и в 
России создано достаточно много. Под сплавами на железоникелевой 
основе принято понимать сплавы железа с никелем, в которых сумма 
никеля и железа составляет > 65 % при приблизительном соотношении 
железа к никелю, равном 1,5. Сплавы на основе никеля - это никель, 
легированный различными элементами: хромом, молибденом, ниобием, 
вольфрамом, ванадием и другими элементами. Существуют в промыш¬ 
ленности условия, в которых никакой другой конструкционный мате¬ 
риал, кроме никелевых сплавов, не может обеспечить нормальное тече¬ 
ние технологического процесса. 

К группе отечественных сплавов на железоникелевой основе относят¬ 
ся сплавы 06ХН28МДТ (ЭИ943), 03ХН28МДТ (ЭП516), ХН30МДБ 
(ЭК77), ХН40МДБ (ЭП937), ХН40МДТЮ (ЭП543) и др. 

Сплавы ЭИ943 и ЭП516 характеризуются одинаковой стойкостью к 
общей коррозии в серной кислоте при более высокой стойкости к МКК 
сплава ЭП516 за счет пониженного содержания углерода (<0,03%). 

Сплав ЭК77 разработан для работы в растворах серной и фосфорной 
кислот, загрязненных хлоридами и фторидами, в производстве минераль¬ 
ных и органических кислот, т. е. в условиях, для которых коррозионная 
стойкость сплавов ЭИ943 и ЭП516 недостаточна. Сплав стоек против 
питтинговой и щелевой коррозии, пригоден для работы в сероводород¬ 
содержащих средах. 

Сплав ХН40МДБ (ЭП937), которому соответствуют зарубежные спла¬ 
вы МісгоГег 48231гМо, Іпсо аііоу О-З, Іпсоіоу 825 и другие, обладает ис¬ 
ключительно высокой стойкостью к точечной и язвенной видам корро¬ 
зии, коррозионному растрескиванию в хлоридах и сероводородсодержа¬ 
щих средах. Сплав весьма стоек в растворах серной кислоты (при 
концентрациях до 60 % и температуре 80 °С), в кипящих растворах азот- 
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ной (до 40 %), фосфорной (до 40 %), муравьиной кислоте всех концен¬ 
траций. 

Сплав ХН40МДТЮ (ЭП543) относится к категории дисперсионно- 
твердеющих материалов, в которых комплекс служебных свойств дости¬ 
гается после закалки от 1050... 1100 °С и последующего старения при 
750 °С. Сплав применяется для тяжелонагружеиных узлов подземного 
скважинного оборудования, работающего на сероводородсодержащих ме¬ 
сторождениях. 

Сплавы на основе никеля. Для экстремальных условий эксплуатации, 
когда на металл одновременно воздействуют среды высокой агрессив¬ 
ности, высокие температуры и давления, комплекса физико-механичес¬ 
ких и коррозионных свойств железоникелевых сплавов бывает недоста¬ 
точно. В этом случае применяют довольно дорогостоящие никелевые 
сплавы, в которых железо может присутствовать в незначительных ко¬ 
личествах. Никель обладает достаточно высокой коррозионной стойко¬ 
стью во многих агрессивных средах, способностью растворять в боль¬ 
шом количестве многие элементы, такие как хром, молибден, железо, 
медь, которые являются основными легирующими элементами коррози¬ 
онностойких никелевых сплавов. 

Коррозионностойкие никелевые сплавы разработаны на основе трех 
систем легирования [16]: N1—Мо, N1—Сг-Мо и №-Сг: 

— никельмолибденовые сплавы марок Н65М-ВИ (ЭП982-ВИ), 
Н70МФВ-ВИ (ЭП814А-ВИ) и их зарубежные аналоги Назіеііоу В-2, 
МтоГег §6928, имеющие исключительно высокую стойкость в средах 
неокислительного характера — в соляной, фосфорной, серной кислотах, 
влажном хлористом водороде, органических кислотах при повышенных 
температурах; 

— никельхромомолибденовые сплавы марок ХН63МБ (ЭП758У), 
ХН65МВУ (ЭП760) и их зарубежные аналоги На$1е11оу С-276, Назіеііоу 
С-22, обладающие высокой коррозионной стойкостью в широкой гамме 
высокоагрессивных сред окислительного и восстановительного характе¬ 
ра, в водных растворах хлоридов меди (до 20 %) и железа (до 35 %), 
растворах серной, фосфорной, уксусной и муравьиной кислот, загряз¬ 
ненных ионами хлора и фтора, в сухом хлоре, мокром хлористоводо¬ 
родном газе, в кремнефтористоводородной кислоте и в других агрессив¬ 
ных средах; 

— никельхромовые сплавы марок ХН58В (ЭП795) и зарубежный ана¬ 
лог ИісгоГег 6030, имеющие высокую стойкость в растворах азотной 
кислоты в присутствии фтор-иона при высоких температурах. Никеле- 
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в ые сплавы этой основы легирования успешно используют как жаро¬ 
стойкий материал, например, сплав ХН78Т (ЭИ435). 

Необходимо отметить, что сравнительные испытания отечественных 
сплавов на основе никеля Н65М-ВИ, ХН65МВ, ХН63МБ с зарубежны¬ 
ми (Крупп ВДМ) сплавами близкого состава НаМеІІоу В-2, ТМітоГег 86928, 
Назіеііоу С-276, НаЫеІІоу С-22, ТЧісгоГег 5715ЬМо’\У, МсгоГег 5923ЬМо, 
проведенные в ЦНИИЧМ и НИИхиммаше, показали, что первые не 
уступали, а в ряде случаев превосходили последние по комплексу эк¬ 
сплуатационных свойств. 

Задачи, стоящие перед металлургами всех стран в плане улучшения 
свойств коррозионностойких сталей и сплавов, сводятся к оптимизации 
легирования, к общему повышению качества металлопродукции, к сни¬ 
жению издержек производства. За счет оптимального легирования до¬ 
стигается формирование требуемой структуры стали, чистота стали по 
неметаллическим включениям и нежелательным избыточным фазам и 
получение наиболее благоприятного сочетания в сталях служебных 
свойств. В этом смысле снижение содержания углерода в сталях с фер¬ 
ритной, аустенитной и аустенито-ферритной структурой, а также в же¬ 
лезоникелевых и никелевых сплавах является одним из путей для до¬ 
стижения поставленной цели. 

Имеется много работ, в которых показана практическая возможность 
частичной замены дорогого и дефицитного никеля на другие аустени¬ 
тообразующие элементы с улучшением свойств аустенитных коррозион¬ 
ностойких сталей. Известно, что азот в количествах 0,05...0,25 % оказы¬ 
вает положительное влияние на комплекс физико-механических и кор¬ 
розионных свойств нержавеющих сталей со структурой аустенита и при 
этом для производства нержавеющих сталей с указанными содержани¬ 
ями азота нет необходимости в перестройке промышленной технологии 
производства серийных хромоникелевых сталей типа 18-10. В ЦНИИЧМ 
им. И. П. Бардина разработана хромоникелевая коррозионностойкая 
сталь ЭК177 (03Х17АН9), свободная от недостатков как титансодержа- 
Щих, так и низкоуглеродистых беститанистых сталей. Сталь ЭК177 пос¬ 
ле закалки с 1000...1050 °С имеет гарантированный предел текучести 
выше 325 Дж/мм 2 , что более чем на 25 % превышает предел текучести 
титан содержащих сталей типа 08...12Х18Н10Т при сохранении высокой 
пластичности (5 5 > 40 %) и вязкости. Сталь структурно стабильна и при 
охлаждении, и при холодной деформации, она не склонна к МКК пос¬ 
ле провоцирующих отпусков при температурах 450...750°С, т. е. после 
сварки не требуется термообработка. Промышленное производство сор- 
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товой продукции, толстого и тонкого листа было осуществлено на дей¬ 
ствующем оборудовании без дополнительных вложений. 

Опытным путем установлено, что коэффициент эквивалентности азота 
по отношению к никелю близок к 26. Была предложена формула дл я 
расчета количества никеля, обеспечивающего стабильную аустенитную 
структуру хромоникелевой стали: ' ' 

[№] = 1,3 [Сг] - 30 [С] - 26 [14] - 0,5 [Мп] + 11,1, 

где [№], [Сг], [С], [N11, [Мп] - концентрация соответствующих элемен 
тов в стали, % (масс.). ' 

В результате последующих исследований предложены нержавеющие 
стали аустенитного класса - заменители сталей типа 18-10, содержащие 
вместо никеля марганец или марганец и азот. С 1970 г. в нашей стране 
запатентовано более 150 марок таких сталей, изучены технологии их 
выплавки, последующего передела и эксплуатационные свойства в про¬ 
мышленности. 

Вместо сталей 18-10 предложены к использованию хромомарганцевые 
стали Х14Г14Н, Х14Г14НЗТ, Х14Г14Н4Т, Х14Г14НЗ и др. Однако полу¬ 
чение аустенитной структуры при замене никеля одним марганцем с 
сохранением высоких коррозионных свойств невозможно. Для обеспе¬ 
чения аустенитной структуры в этом случае необходимо, наряду с вве¬ 
дением марганца, понижать содержание хрома и повышать содержание 
углерода в стали, что снижает ее коррозионные свойства. Такое небла¬ 
гоприятное изменение состава металла вызывается тем, что марганец не 
расширяет аустенитную область, а делает аустенит более устойчивым при 
охлаждении. Поэтому хромомарганцевой сталью заменить сталь 18-10 во 
всех областях использования удается очень редко, и такие стали могут 
применяться лишь при изготовлении оборудования, работающего в сла¬ 
боагрессивных средах. 

Более эффективно снижение содержания никеля введением в сталь 
марганца в сочетании с азотом. В хромистой стали азот, подобно угле- 
роду, расширяет у-область, но в отличие от углерода снижает незначи¬ 
тельно или вовсе не снижает коррозионную стойкость. В промышлен¬ 
ности разработаны составы, изучены технологии производства и свой¬ 
ства и предложены к применению нержавеющие стали, в которые 
вместо никеля введены марганец и азот совместно: Х27Н4АГ9, 
Х27АГ14, Х20Н5АГ7, Х14АГ14, 17-7-4 (201), 18-8-5 (202). Эти стали 
имеют аустенитную структуру, плотный слиток, высокие коррозионные 
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и эксплуатационные свойства, но при организации производства высо¬ 
комарганцевых экономнолегированных сталей необходимо преодолеть 
трудности, связанные с безвозвратными потерями марганца при про¬ 
дувке расплава кислородом и накоплением немобильных высокомарган¬ 
цевых отходов. 

В МИСиС большая группа исследователей (А. А. Яскевич, Н. О. Ней- 
гебауэр, Л. Н. Кац и др.) проводили активные исследования экономно¬ 
легированных сталей с заменой никеля на азот и марганец. Расчетная 
себестоимость экономнолегированных сталей на 35...40% ниже высоко¬ 
никелевых (12Х18Н10Т и др.). В России выплавка экономнолегирован¬ 
ной стали составляет около 2 % от общего количества нержавеющей 
стали, за рубежом — 40 %. Исследованиями последних лет показано, что 
для улучшения коррозионных свойств хромистых и хромоникелевых не¬ 
ржавеющих сталей перспективным легирующим элементом может ока¬ 
заться дешевый кремний, который при определенном сочетании с дру¬ 
гими легирующими элементами существенно повышает стойкость нержа¬ 
веющих сталей к питтинговой коррозии и тем самым повышает 
работоспособность сталей этого типа в средах окислительного характера. 

При плавке нержавеющей стали основные трудности связаны с по¬ 
лучением низкой концентрации углерода и использованием малоуглеро¬ 
дистых сортов феррохрома. Научные и экспериментальные работы в 
конце 40-х годов показали возможность использования газообразного 
кислорода для обезуглероживания высокохромистого расплава. За счет 
резкого повышения температуры ванны до 1800... 1900 °С термодинами¬ 
чески обеспечивалось окисление углерода, а не хрома. Это позволило 
использовать в шихте до 70...80 % отходов хромистой и хромоникелевой 
стали, окислить углерод до 0,05...0,08 % с сохранением 100 % никеля и 
90 % хрома. Однако при этом нельзя было получить содержание угле¬ 
рода < 0,03 % и требовался низкоуглеродистый феррохром. Такая схема 
производства нержавеющей стали просуществовала до 60-х годов. Имен¬ 
но в эти годы появились новые способы плавки коррозионностойкой 
стали — метод АСЮ (аргоно-кислородное обезуглероживание) и ѴОО 
(вакуум-кислородное обезуглероживание). С внедрением указанных ме¬ 
тодов появилась возможность использования в шихте 100 % отходов 
нержавеющей стали и дешевого высокоуглеродистого феррохрома. Эти 
технологии и экономически целесообразные способы производства за 
рубежом используют для производства 100% нержавеющей стали, в 
первую очередь низкоуглеродистой. У нас, к сожалению, эти методы 
используются лишь на ограниченном числе заводов. 
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ КОНСТРУКЦИОННЫЕ СПЛАВЫ 

ДЛЯ АТОМНОЙ ЭНЕРГЕТИКИ 

Циркониевые сплавы, благодаря своим физико-химическим и 
механическим свойствам, являются основным конструкционным мате¬ 
риалом для деталей активной зоны и тепловыделяющих сборок (ТВС) 
атомных энергетических реакторов. В настоящее время в мире они про¬ 
изводятся до нескольких тысяч тонн в год. Современные промышлен¬ 
ные технологии производства циркония, основанные либо на процессах 
иодидного рафинирования, либо получения губчатого циркония, либо на 
электролизе расплавленных солей циркония, позволяют получать цир¬ 
коний реакторной чистоты с содержанием сопутствующего нежелатель¬ 
ного элемента гафния (имеющего сечение захвата тепловых нейтронов 
в 500 раз большее, чем у циркония) не более 0,010...0,015 % [17]. 

Создание циркониевых сплавов для изготовления конструктивных 
элементов активной зоны реакторов атомных энергетических станций 
(АЭС) основано на легировании циркония элементами, обеспечивающи¬ 
ми необходимый комплекс свойств циркониевым сплавам. При этом 
легирующие элементы должны обладать следующими основными каче¬ 
ствами: иметь небольшое сечение захвата тепловых нейтронов; положи¬ 
тельно влиять на коррозионную стойкость изделий в условиях эксплу¬ 
атации в реакторе; обеспечивать требуемые механические свойства и на¬ 
дежность изделий при эксплуатации; не образовывать относительно 
долгоживущих радиоактивных нуклидов с сильным у-излучением. Важ¬ 
нейшим требованием к легированию циркониевых сплавов является обес¬ 
печение высокой технологичности, необходимой для изготовления ответ¬ 
ственных изделий: особо тонкостенных труб для оболочек твэлов (дли¬ 
ной до 4,5 м, диаметром 8...10 мм и толщиной стенки 0,3...1мм); труб 
для каналов кипящих реакторов (длиной до 8 м, диаметром 80... 130 мм 
и толщиной стенки З...6мм); листов и лент (толщиной 0,3... 1,5 мм) для 
дистанционирующих решеток и других деталей. 

Наиболее ответственными изделиями являются оболочечные трубы, 
так как разгерметизация оболочек твэлов при эксплуатации приводит к 
аварийным ситуациям и практически недопустима. Оболочки твэлов 
работают в очень сложных условиях воздействия температуры, радиации, 
коррозионной среды и напряжений. Снаружи они подвергаются корро¬ 
зионному воздействию теплоносителя с температурой до 380 °С, а обра¬ 
зующиеся при этом продукты коррозии, ухудшая теплоотдачу, могут 
приводить к локальным перегревам. Изнутри оболочка подвергается кор - 
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ии ПО д действием влаги, водорода и фтора, выделяющихся в началь¬ 
ный период работы твэла, и под действием йода, цезия и других эле¬ 
ментов, выделяющихся при длительной работе [17]. Поэтому материал 
оболочек твэлов должен обладать высоким комплексом свойств в диа¬ 
пазоне температур от комнатной до рабочей (300...380 °С) и до 1200 °С 
при локальных перегревах в экстремальных ситуациях, а также удовлет¬ 
ворять многочисленным требованиям, основные из которых: высокие 
коррозионная стойкость и стойкость к радиационному росту, минималь¬ 
ная скорость ползучести, высокие длительная прочность и сопротивле¬ 
ние разрушению. При этом необходимо обеспечить высокое качество 
металла (размер внутренних дефектов не более 5 % толщины стенки 
трубы; мелкозернистость и высокую дисперсность избыточных фаз; не¬ 
обходимую текстуру); точность геометрических размеров и качество по¬ 
верхности. 

Одним из важных требований к материалам активной зоны реакто¬ 
ров является низкое поглощение водорода. Степень наводораживания 
циркониевых сплавов при длительной эксплуатации определяется преж¬ 
де всего интенсивностью коррозии и температурой. Наводораживание 
приводит к понижению пластичности и трещиностойкости сплавов, а 
выделение хрупких гидридов в зонах концентрации напряжений может 
стать причиной разрушения изделий за счет образования и роста гид- 
ридных трещин по механизму замедленного разрушения при температу¬ 
рах эксплуатации. 

В настоящее время в российской атомной энергетике используются 
два основных типа реакторов на основе водяного теплоносителя и цир¬ 
кониевых труб: водо-водяные корпусного типа — ВВЭР и водографито¬ 
вые канального типа с кипящей водой — РБМК. В зарубежной литера¬ 
туре водо-водяные реакторы с водой под давлением называют Р\УК, а 
кипящие реакторы — В\ѴК. Кипящие реакторы могут иметь также в ка¬ 
честве замедлителя воду или тяжеловодный замедлитель-теплоноситель 
(например, в реакторах типа САКОРІ, Канада). 

Применительно к водяному и пароводяному теплоносителю при ра¬ 
бочих температурах наиболее подходящими элементами для легирования 
Циркония являются ниобий и олово. 

Ниобий имеет небольшое сечение захвата и при содержании до 2,5 % 
стабилизирует коррозионную стойкость, эффективно снижает поглоще¬ 
ние водорода и повышает прочность циркония, в основном, за счет 
Упрочнения твердого раствора. Легирование оловом в количестве до 2 % 
Устраняет влияние вредных примесей, прежде всего азота, что положи- 


360 


361 


НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


5. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 



тельно влияет на коррозионную стойкость и механические свойства 
циркониевых сплавов. Эффект твердорастворного упрочнения у сплавов 
2г—Зп выше, чем в сплавах 2г—N5 [17]. 

Разработка промышленных циркониевых сплавов в мире велась по 
двум основным направлениям: 

в СССР — это создание циркониевых сплавов на основе легирова¬ 
ния ниобием. Широкое применение получили сплавы циркония с 1% 1% 
(Н-1; Э110) для оболочек твэлов и с 2,5 % N6 (Н-2,5; Э125) (табл. 5.5) 
для канальных труб, листа и других изделий; 

в США - это создание циркониевых сплавов на основе легирования 
оловом, а затем с добавками железа, хрома и никеля. Это сплавы цир- 
калои, содержащие 1,20...1,70% 8п и добавки железа до 1,24% и хрома 
до 0,15% (табл. 5.5). Наиболее широкое применение для оболочек твэ¬ 
лов и канальных труб получили сплавы циркалой-2 и циркалой-4. 

Основной задачей в период разработки 2г~N6 сплавов было обеспе¬ 
чение коррозионной стойкости для работы в воде и пароводяной смеси 
при 300...350°С. В условиях эксплуатации в виде оболочек твэлов реак¬ 
торов ВВЭР и Р\УК. сплав Э110 по коррозионной стойкости превосхо¬ 
дит циркалои, а поглощает водорода в 5-10 раз меньше. Стремясь 
уменьшить поглощение водорода (гидрирование), в США были разра¬ 
ботаны циркалои с пониженным содержанием никеля (циркалой-4, 
табл. 5.5) [17]. 

Изделия из разработанных более 40 лет назад сплавов Э110 и Э125 
до настоящего времени надежно эксплуатируются в реакторах ВВЭР и 
РБМК в России, на Украине, в странах Восточной Европы, Финлян¬ 
дии и Армении, в реакторах САМОЕІ в Канаде, Южной Корее и других 
странах. Изделия из циркалоя-2 и циркалоя-4 работают в реакторах Р\ѴК 
и В\УК в США, Франции, ФРГ, Японии. Длительная эксплуатация в 
реакторах изделий из циркониевых сплавов выявила их взаимные пре¬ 
имущества и недостатки. 

Изделия из бинарных сплавов циркония с 1,0% N0 (Э110) (оболо¬ 
чечные трубы, дистанционирующие решетки) и с 2,5 % N6 (Э125) (тру¬ 
бы давления, кожуховые трубы), основу которых составляет смесь элек¬ 
тролитического и иодидного циркония, и технологические процессы их 
изготовления обеспечили надежную эксплуатацию твэлов в течение 3- 
и 4-годичных кампаний с достижением выгорания топлива до 
42...44 МВт-сут/кг урана и технологических каналов в течение 15—17 лет. 
К процессам, ограничивающим ресурс работы таких изделий, в первую 
очередь, относятся водная коррозия и гидрирование в результате взаи- 
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модействия с теплоносителем, коррозионное растрескивание под д е д 
ствием агрессивных продуктов деления ядерного топлива, радиационная 
повреждаемость и ползучесть под действием напряжений, нейтронного 
облучения и температуры. 

Основные требования к циркониевым изделиям, работающим в ак¬ 
тивных зонах действующих реакторов ВВЭР с аммиачно-калиевым вод¬ 
ным теплоносителем, и РБМК с кипящим бескоррекционным водным 
теплоносителем - высокая коррозионная стойкость (низкое окисление 
и гидрирование), пластичность при достаточной прочности и сопротив¬ 
ление растрескиванию. Сплавы Э110 и Э125 полностью удовлетворяют 
этим требованиям, что подтверждено надежной эксплуатацией изделий 
в реакторах. Так, коррозия оболочек твэлов из Э110 в реакторах ВВЭР 
после 3...5-ТИ топливных циклов протекает с образованием тонких ок¬ 
сидных пленок и небольшим гидрированием (рис. 5.8). При этом сохра¬ 
няются высокие пластичность и трещиностойкость. В кипящих услови¬ 
ях РБМК окисление оболочек из Э110 более интенсивное, но без за¬ 
метного гидрирования. Трубы давления из Э125 после 15-17 лет работы 
в РБМК сохраняют достаточно высокую коррозионную стойкость, пла¬ 
стичность и трещиностойкость. 

Дальнейшее повышение экономической эффективности использова¬ 
ния топлива, в частности в реакторах ВВЭР, с обеспечением среднего 
выгорания до 55...60 МВт-сут/кг урана и 5-6-летних кампаний при 
достижении флюенса нейтронов (Ф) до (2...5)- ІО 26 н/см 2 и с внедрени¬ 
ем режима маневрирования мощностью в реакторах напрямую связаны 
с необходимостью увеличения ресурсных характеристик циркониевых 
изделий для использования их в составе ТВС (оболочки твэлов, дис- 
танционирующие решетки, направляющие и центральные каналы). Для 
новых условий эксплуатации бинарные сплавы с ниобием не имеют 
необходимого запаса свойств, особенно по сопротивлению деформиро¬ 
ванию в результате радиационных ползучести и роста, а также упругим 
характеристикам для обеспечения размерной стабильности и целостнос¬ 
ти твэлов и ТВС (распухание, удлинение, искривление). 

Работы по созданию новых усовершенствованных конструкционных 
материалов для активных зон реакторов типа ВВЭР предусматривают: 
дальнейшее совершенствование качества оболочек твэлов из сплава Э110; 
использование для производства сплавов циркония с пониженным содер¬ 
жанием гафния [< 0,01 % (ат.)]; применение в качестве конструкционного 
материала для твэлов и ТВС разработанного в России высокорадиацион¬ 
ностойкого циркониевого сплава Э635 (2г-1,2$п-1МЬ-0,4Ре) [18, 20]. 


5. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

Необходимость внедрения сплава Э635 обусловлена недостаточным 
запасом некоторых очень важных эксплуатационных характеристик 
сплава Э110, необходимых для обеспечения надежной работы промыш¬ 
ленных реакторов ВВЭР с более высоким выгоранием топлива (с боль¬ 
шей длительностью кампании). Это резкое увеличение радиационного 
роста после достижения флюенса 2 • ІО 22 н/см 2 [^>0,1 МэВ] (рис. 5.9); 




Рис. 5.8. Коррозия циркониевых оболочек твэлов в условиях реакторов Р\ѴК и ВВЭР (о) 
[18] и ВВЭР (поверхностное кипение; концентрация кислорода <0,02 рргп) ( б ) [19]; 

1 ~ 2г-4 (А8ТМ); 2 — 2г-4 (с уменьшением содержания олова); 3 — 2г-4 (оптимизи¬ 
рованный); 4 - ЕЬ8; 5 - Э635; 6 - М5, Э110; 7 - Э110 (нодулярная коррозия); 
8 ~ Э635 (равномерная или нодулярная коррозия); 9 — Э110 (равномерная коррозия) 
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5. МЕ'ДШлЫ иЦгіЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

йвй - - шШёж - 


высокая скорость ползуче¬ 
сти (рис. 5.10); высокая 
чувствительность корр 0зи , 
онной стойкости к содер¬ 
жанию кислорода в тепло¬ 
носителе выше 0,01 мг/д м 

(> 0,01 ррш*) и наличию 
поверхностного или объем¬ 
ного кипения (рис. 5 8 б) 
[19, 20]. 

Разработанный почти 30 
лет назад сплав Э635 и из¬ 
делия из него (оболочеч¬ 
ные и канальные трубы) 
прошли многочисленные 
испытания в лабораторных 
условиях, в исследовательс¬ 
ких реакторах и в промышленных реакторах АЭС [18, 20]. Особеннос¬ 
тью этого сплава, в составе которого те же элементы 8п, N5, Ре, что и 
в сплавах Э110 и циркалой, является его высокая радиационная стой¬ 
кость в условиях действия напряжений и нейтронного облучения 
(рис. 5.9, 5.10) [20]. Исследованиями отмечено, что материалы с низким 
радиационным ростом и ползучестью более стабильны и в коррозион¬ 
ном отношении. 

Сплав Э635 в холоднодеформированном и отожженном состоянии 
имеет прочность, не уступающую бинарному сплаву Э125, высокую 
коррозионную стойкость в воде и кипящем теплоносителе различного 
состава, высокое сопротивление ползучести в широком диапазоне флю- 
енсов, плотностей потока нейтронов, напряжений и температур облуче¬ 
ния [18, 20]. Легирование циркония только ниобием или оловом не 
обеспечивает достаточной коррозионной стойкости сплавов Э110 и цир- 
калоя-2 в пароводяной смеси, содержащей кислород, особенно при 
перегревах выше 380 °С. В этих условиях входящее в состав сплава Э635 
железо улучшает коррозионную стойкость циркония (рис. 5.8). 

Коррозия сплавов в автоклавах с чистой водой при температуре 
320...360°С и давлении 18,6 МПа всегда протекает с образованием 
темных оксидных пленок, прочно сцепленных с металлом, и незначи- 


*100 ррш = о,оі %. 



Рис. 5.9. Зависимость деформации радиационно¬ 
го роста оболочечных труб из сплавов 2г-4 (1), 
Э110 (2) и Э635 (5) от флюенса нейтронов [18, 19] 


тельным гидрированием 

(рис. 5.11). В воде с до¬ 
бавками лития (характер¬ 
ной для реакторов Р\ѴК) 
сплав Э635 существенно 
превосходит сплавы Э110 
и щфкалой-4 и не уступа¬ 
ет американскому сплаву 
2ІШ-0 (рис. 5.12) [18, 20]. 

Циркониевые изделия, 
в частности оболочки 
твэлов реакторов ВВЭР, 



эксплуатируются в амми¬ 
ачно-калиевом водно-хи¬ 
мическом режиме при 
температурах 320...350°С. 

В этих условиях сплав 
Э110 имеет высокую коррозионную стойкость. После 5-ти топливных 
циклов испытания твэлов в ВВЭР-440 и 4-х в ВВЭР-1000 оболочки по¬ 
крываются, в основном, тонкой оксидной пленкой толщиной 10...15 мкм, 
а содержание водорода в них не превышает 100 ррш. Однако в местах 
контакта с дистанционирующими решетками, в единичных случаях, на¬ 
блюдаются следы нодулярной и фреттинг-коррозии [19]. 

Причинами появления и развития нодулярной коррозии на обо¬ 
лочках из сплава Э110 могут быть кипение теплоносителя и присут 
ствующий в теплоносителе кислород (рис. 5.8, б). На сплав Э635 эти 
факторы не влияют. Отсутствие заметной чувствительности коррозии 
сплава Э635 к кипению и присутствию кислорода в теплоносителе под¬ 
тверждено испытаниями 1400 полномасштабных твэлов в реакторе 
РБМК. 

Производство тонкостенных труб и прутков из сплавов Э110 и Э635 
осуществляется по аналогичным технологическим процессам, включаю 
щим горячую и многократную холодную прокатку и отжиги при темпе 
ратуре существования а-фазовой области на промежуточном и готовом 
Размерах, с обеспечением в изделиях структурного состояния, близкого 
к рекристаллизованному (с размером зерна З...5мкм). 

Высокие рабочие характеристики изделий из сплавов Э110 и Э635 до 
стигаются только при использовании сплавов в равновесном фазовом и 
структурном (рекристаллизованном) состоянии. 


Рис. 5.10. Влияние флюенса нейтронов на деформа¬ 
цию ползучести оболочечных труб Э110 (1), 2г-4 (2) 
и Э635 (5). Режим обработки: температура нагрева 
350 °С, давление 100 МПа, выдержка 8500 ч [18, 19] 
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Микроструктура изделий из этих сплавов имеет принципиальна 
отличия: нь, е 

- зерна ос 2г -фазы и включения (З кь -фазы (размером до 0,1 мкм) - 

сплаве Э110 (смесь твердых растворов); в 

— зерна ос 2г -фазы и мелкодисперсные частицы интерметаллидов тип 

(размером 0,1..,0,3 мкм), содержащие 2г, N5, Ре, - в сгц^ 

Поэтому трещиностойкость сплава Э635 в рекристаллизованном со 
стоянии определяется, в основном, размером и характером распределе 
™ Б М ™ е части “ интерметаллидов. Напротив, в бинарных сплавах 
^110 и Л 25 сопротивление разрушению зависит, в основном, от сте¬ 
пени рекристаллизации матрицы и текстуры [21]. Основной возможной 
причиной потери пластичности и понижения трещиностойкости в сплаве 
Э635 могут быть скопления крупных частиц размером до 1 , 0 ... 1,2 мкм 
или строчки мелких частиц интерметаллидов размером до 0,2 мкм. Наи- 
бол - высокая технологическая пластичность и трещиностойкость спла¬ 
ва 3635 достигаются при создании мелкозернистой структуры - мат¬ 
рицы с равномерным распределением в ней мелких частиц интерме¬ 
таллидов. Причем такие характеристики сопротивления разрушению, 


как критическое раскрытие трещины при статическом нагружении и 
ударная вязкость, линейно возрастают с уменьшением расстояния между 
частицами. Получение такой структуры в сплаве Э635 с повышенным 

(до 0,3...0,5%) содержа¬ 
нием железа обеспечи¬ 



вает специальная техно¬ 
логия деформационно¬ 
термической обработки 
при изготовлении обо¬ 
лочечных труб, включа¬ 
ющая операцию закалки 
перед холодной прокат¬ 
кой [21]. 

Испытания вне облу¬ 
чения и под облучением 
трубчатых образцов, на- 


Время, сут. 


холящихся в одинаковом 


Рис. 5.11. Коррозия сплавов 2г-4 (/), 2ІЯІ.О (2), Э635 ст РУКТурном СОСТОЯНИИ 
(У) и ЭІ 10 (4) в автоклавах с деионизированной во- И нагруженных изнутри 
дои при 360 °с И давлении 18,6 МПа [18] аргоном с содержанием 
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пов йода (13 мг/см 2 ) до определенного давления, создающего различ¬ 
ие напряжения в стенке трубы, а также локальные испытания на кор¬ 
розионное растрескивание под напряжением КРН образцов труб с ре¬ 
гистрацией акустической эмиссии [22], показали заметно большее со¬ 
противление КРН сплава Э635, по сравнению со сплавом Э110 и 
пипкалоем-4. 

Важным аспектом в сопротивлении труб КРН является кристаллогра¬ 
фическая текстура. Оптимальная текстура для высокого сопротивления 
К.РН обеспечивается технологией деформационно-термической обработ¬ 
ки при производстве труб. 

Другой вариант повышения сопротивления КРН оболочки твэлов — 
использование биметаллической трубы, плакированной изнутри пластич¬ 
ным слоем циркония или сплавом на его основе. В России разработан 
технологический процесс изготовления биметаллических труб для твэ¬ 
лов реакторов РБМК. В качестве плакирующего слоя используется^ ма¬ 
лолегированный высокопластичный циркониевый сплав, содержащий N6 
и Ре в сумме 0,25% (масс.), обеспечивающий слою более высокую 
коррозионную стойкость и трещиностойкость. 

Существенным преимуществом сплава Э635 по сравнению со спла¬ 
вом Э110 является высокое сопротивление изделий ползучести и ради¬ 
ационному росту под действием температуры, нагрузок, в том числе пе¬ 
ременных, и нейтронного поля, что гарантирует надежность изделий при 
длительной эксплуатации в реакторах. Сплав Э635 слабо подвержен ра¬ 
диационному росту и для него характерно отсутствие перелома в кине¬ 
тике роста, свойственного сплавам циркалой и бинарным сплавам с 
ниобием (рис. 5.9). 



Время, сут. 

Ъс. 5.12. Коррозия сплавов ЭІ 10 (7), 2г-4 (2), 21КШ ( 3 ) и Э635 (4) в автоклавах с 
водой, содержащей 70 ррш лития, при 360 °С и давлении 18,6 МПа [18] 
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Изменения геометрических размеров циркониевых изделий, их кор¬ 
розионных и механических свойств при эксплуатации в реакторе свя¬ 
заны с изменением дислокационной структуры, фазового состава и 
микрохимического состава фаз [20]. 

Низкий радиационный рост сплава Э635 объясняется отсутствием <с> 
дислокационной компоненты, стабильностью фаз и растворением частиц 
после облучения 4- ІО 26 н/м 2 (Я* 0,1 МэВ). Облучение до 9- ІО 26 н /м 2 
(^>0,1 МэВ) вызвало и в этом сплаве появление <с>-дислокационной 
компоненты. Однако заметного изменения в кинетике радиационного 
роста при этом не произошло в отличие от сплава Э110 (рис. 5.9) 

Низкий радиационный рост сплава Э635 и длительный инкубацион¬ 
ный период образования петель <с>-типа связан с химическим соста¬ 
вом матрицы (а-раствора), содержащей $п, N6, Ре и сдерживающей 
появление до облучения <с>-компонентных дислокаций. 

Наряду с изменением дислокационной структуры под облучением 
происходит заметное изменение фазового и микрохимического состава 
фаз в сплавах. Так, в сплаве Э110 с увеличением нейтронной дозы про¬ 
исходит обеднение Р^-фазы ниобием и уменьшение плотности р^-час- 
тиц. В сплаве Э635 происходит монотонное обеднение железом состава 
частиц по мере увеличения дозы облучения, но аморфизации частиц не 
происходит [20]. 

В настоящее время в промышленные реакторы ВВЭР устанавливают¬ 
ся твэлы в оболочке из сплава Э635. Из него изготавливают направля¬ 
ющие и центральные каналы, а также дистанционирующие решетки. 
Коррозионная стабильность сплава позволяет использовать его не толь¬ 
ко в реакторах ВВЭР, но и РБМК, В\УК и РЗУТТ В условиях этих ре¬ 
акторов сплав Э635 имеет заметное преимущество по коррозии перед 
бинарными сплавами и циркалоями (рис. 5.11 и 5.12). 

Создание новых циркониевых сплавов для активной зоны реакторов 
требует больших финансовых затрат и времени на комплексные иссле¬ 
дования и испытания изделий. Поэтому дальнейшие исследования и 
разработки циркониевых сплавов для атомной энергетики в России, 
США, Японии, Франции и других странах идут, в основном, по пути 
совершенствования уже имеющихся промышленных сплавов. В 90-е годы 
XX в., стремясь получить альтернативные промышленные сплавы, кон¬ 
курентоспособные по эксплуатационным свойствам российскому сплаву 
Э635, в США создается сплав 2ІКШ, а в Японии - сплав ^А, леги¬ 
рованные подобно сплаву Э635 N6, Зп и Ре (табл. 5.5). Во Франции 
создан сплав М5 — полный аналог российского сплава Э110. Однако 
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эти сплавы не превосходят, а по ряду основных характеристик в изде- 
тиях, уступают сплавам Э110 и Э635 (рис. 5.8, 5.11 и 5.12). 

5.3. СПЛАВЫ СПЕЦИАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

СПЛАВЫ С ПАМЯТЬЮ ФОРМЫ 

В последнее десятилетие широкое практическое применение 
находят сплавы, проявляющие эффект памяти формы (ЭПФ). Сплавы с 
памятью формы (СПФ) используют в различных областях техники (авиа¬ 
космическая техника, бытовая техника, приборостроение, спецмашино- 
строение и др.). При этом особенно перспективной областью примене¬ 
ния СПФ, как показывает накопленный мировой опыт, является меди¬ 
цинская техника, в которой используются СПФ на основе Ті— № 
(никелид титана, нитинол). 

СПФ - функциональные материалы; они дают возможность реализо¬ 
вывать служебные характеристики конструкций и устройств, недостижи¬ 
мые при использовании других материалов. Применение нитинола в 
медицине, в частности, обусловлено уникальным сочетанием специальных 
(функциональных) свойств памяти формы с высокой коррозионной стой¬ 
костью в жидкостях человеческого тела, а также с особенностями его 
сверхупругого механического поведения, сходного с механическим поведе¬ 
нием костной ткани. Это обеспечивает полную биосовместимость сплава. 

В широком смысле слова свойство памяти формы можно определить 
как способность металла деформироваться и восстанавливать (полнос¬ 
тью или частично) свою исходную фор¬ 
му по структурным механизмам, отлич¬ 
ным от механизмов нормальной упругой 
деформации. Такими особыми механиз¬ 
мами являются термоупругое мартенсит¬ 
ное превращение, а также обратимые 
структурные превращения в термоупру¬ 
гом мартенсите. 

Собственно эффектом памяти формы 
принято называть однократное (односто¬ 
роннее) восстановление формы при на¬ 
греве после деформации (рис. 5.13). Вос¬ 
становление формы при охлаждении пос- 



Рис. 5.13. Эффект памяти формы 
(восстановление исходной формы 
при нагреве после деформации): 
е, — наведенная деформация; г г — 
обратимая деформация 
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ле деформации, присущее СПФ, претерпевшим 
обратное мартенситное превращение под на¬ 
пряжением или пластически деформированным 
в состоянии высокотемпературной фазы (аус¬ 
тенит) (как элемент обратимого или двусторон¬ 
него ЭПФ, ОЭПФ), также отнесено к ЭПф 
Восстановление же формы в ходе разгрузки 
8 при температуре деформации было названо 
Рис. 5.14. Диаграмма де- псевдоупругостью ( сверхупругостью ) (рис. 5.14). 
формации и разгружения Лежащее в основе ЭПФ и сверхупругости 

госги Р (Т= 3 соп8і) СВеРХУПРУ " об Р атимое термоупругое мартенситное превра¬ 
щение было открыто в 1949 г. Г. В. Курдюмо- 
вым и Л. Г. Хандросом на сплавах Си—А1—N1 и 
Си-$п. Они обнаружили, что кристаллы образующегося мартенсита при 
остановке охлаждения могут прекращать рост, а при последующем на¬ 
греве уменьшаются в размерах. При этом последовательность исчезнове¬ 
ния кристаллов мартенсита при нагреве и обратном превращении мар¬ 
тенсита в высокотемпературную фазу (аустенит) повторяет последователь¬ 
ность их возникновения в обратном порядке. 

ЭПФ был экспериментально обнаружен Чангом и Ридом в 1951 г. 
на сплаве Аи—С<± С тех пор его наблюдали на сплавах многих систем: 
Си-А1-№, Си-2п-5і, Си-2п-$п, Си-2п-А1, Си-Мп-А1, Ре-Мп-Зі, 
Іп—Ті, Си—2п, Си—А1, №—А1, Ре— Рі и др. Поскольку наибольший прак¬ 
тический интерес представляют сплавы Ті —N1, то конкретные законо¬ 
мерности структурного и термомеханического поведения СПФ будут 
далее рассмотрены на примере этих сплавов. 

Эффекты памяти формы и сверхупругости 
Условия проявления и механизмы ЭПФ 

Сущностью процесса восстановления формы является обратное дви¬ 
жение обратимых «носителей» деформации: межфазных, межкристальных 
и междвойниковых границ. Поэтому для понимания структурных меха¬ 
низмов восстановления формы и температурных условий их реализации 
необходимо знать структурные механизмы предшествующей (наводящей 
ЭПФ) деформации и температурные условия их реализации [23—25]. 

На рис. 5.15 показацы температурные зависимости обычных пределов 
текучести аустенита и мартенсита о^, по достижении которых при 
данной температуре начинается обычная пластическая деформация по 
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механизму дислокационного скольжения. На оси температур отмечены 
характеристические температуры прямого мартенситного превращения 
М М М°, М й . В точке М 5 начинается мартенситное превращение при 
охлаждении в отсутствии напряжений; в точке Му оно заканчивается и 
формируется структура мартенсита охлаждения. При деформации в ха¬ 
рактерных температурных областях происходят следующие процессы (не 
учитывая нормальную упругую деформацию): 

Область М° > Г деф > М х . Если охлаждение из аустенитной области 
проводить в присутствии внешних напряжений, то согласно уравнению 
Клапейрона-Клаузиуса мартенситное превращение начнется при темпе¬ 
ратуре выше М ѵ , причем тем выше, чем больше напряжение. В этом 
случае мартенсит обозначается термином «мартенсит напряжения», а 
напряжение начала его образования о,^ носит название «фазового пре¬ 
дела текучести». Температурная область образования мартенсита напря¬ 
жения ограничена сверху точкой М 5 С , в которой о ^ сравнивается с о^. 

По достижении напряжения деформация набирается только за 
счет образования благоприятно ориентированного мартенсита напряже¬ 
ния (без упрочнения или с небольшим упрочнением) до тех пор, пока 
не исчерпается ресурс деформации мартенситного превращения, рав¬ 
ный деформации решетки при превращении. Далее будет происходить 
упругая деформация, а затем обычная пластическая деформация мар¬ 
тенсита. 

Область М Л > Т ф>М°. При нагружении в области выше точки М° 
по достижении начнется обычная пластическая деформация. Если в 
ходе деформационного упрочнения будет достигнут фазовый предел те¬ 
кучести, то с этого момента обычная пластическая деформация будет со¬ 
провождаться образованием мартенсита, который называется «мартенси¬ 
том деформации». Выше точки М (І мартенсит не образуется ни при 
каких деформациях. 

Область Т ;К ф < Му. При ох- __ 

лаждении ниже точки Му присут- 

ствует только мартенсит охлаж- " ^>‘^Д стА 

дения. Если к нему приложить 

напряжение, то он способен пе- ст м I і 

реориентироваться при достиже- —г , .1 1 _ 

нии напряжения ниже обыч- м { К А А м° м Л т 

ного предела текучести мартен- „ „ 

еита п ж А*с. Ф>' нкциональныс свойства СПФ. 

Ж ■ Деформация при этом характеристические температуры мартенсит- 
НДбирается только за счет пере- ных превращений и критические напряжения 
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ориентации мартенсита охлаждения до тех пор, пока не исчерпается ее 
ресурс (также равный деформации решетки при мартенситном превра¬ 
щении). Далее будет происходить упругая, а затем обычная пластичес¬ 
кая деформация мартенсита. 

Область М $ > ^деф > Му После охлаждения в интервале М—Му перед 
началом деформации присутствуют как аустенит, так и мартенсит ох¬ 
лаждения; поэтому под напряжением могут реализоваться оба процесса: 
образования ориентированного мартенсита напряжения в остаточном 
аустените и переориентация мартенсита охлаждения. 

Теперь можно рассмотреть механизмы разных проявлений памяти 
формы и температурно-деформационные условия их реализации [23-25]. 
Точки А\ 5 и А у (см. рис. 5.15) соответствуют началу и концу обратного 
превращения мартенсита в аустенит при нагреве. 

Пусть при деформации в области А * > ^деф > М х образовался ориенти¬ 
рованный мартенсит напряжений. После упругой разгрузки при темпера¬ 
туре деформации останется деформация превращения, так как Г дс ф < А $ 
и мартенсит стабилен при температуре деформации. В процессе после¬ 
дующего нагрева в интервале Л—Ау произойдет обратное мартенситное 
превращение, а следовательно, и восстановление формы. Это — ЭПФ, 
связанный с обратным превращением ориентированного мартенсита на¬ 
пряжений. 

Если деформацию провести в области М° > Г деф > Ау. то обратное 
мартенситное превращение и восстановление формы произойдут уже в 
ходе последующей разгрузки при температуре деформации, так как выше 
Ау термодинамически стабилен аустенит. Это — явление псевдоупругос¬ 
ти, связанной с обратным превращением мартенсита напряжений, или 
сверхупругость. 

В случае такой же деформации в области Ау> Т дс ф>А 5 или 
М Л > Г :іС ф > М/ сверхупругость реализуется частично. 

Ниже точки Му образуется мартенсит охлаждения, он стабилен про¬ 
тив обратного превращения в области ниже А у Если деформацию про¬ 
вести при 7 ДС ф < Му то возможны два случая. Если ст^ при темпе¬ 
ратуре деформации ниже определенного критического напряжения о с , 
то при разгрузке после деформации восстановления формы не произой¬ 
дет. Восстановление формы в этом случае будет развиваться в ходе 
нагрева после деформации, причем не обязательно только начиная с 
точки А у Если в ходе нагрева возвращающие напряжения превысят 
напряжение «трения» для обратного движения носителей деформации 
при некоторой температуре ниже А х , то восстановление формы начнет¬ 
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ся при этой температуре за счет обратной переориентации мартенсита. 
При нагреве выше точки А 5 «механическое» формовосстановление может 
продолжиться наряду с формовосстановлением за счет обратного мартен¬ 
ситного превращения. Если возвращающее напряжение и при нагреве 
выше А 5 не превысит сопротивления сил «трения», формовосстановле¬ 
ние произойдет только за счет обратного мартенситного превращения. 

Если при температуре деформации ниже Му окажется выше о с , 
то произойдет восстановление формы в ходе разгрузки, т. е. будет про¬ 
являться сверхупругость за счет обратной переориентации деформиро¬ 
ванного мартенсита охлаждения. 

Если деформация проведена в интервале температур М $ > Тдеф > М р ТО 
должна иметь место комбинация эффектов, наблюдаемых в результате 
деформации при температурах, прилегающих с обеих сторон к этому 
интервалу. 

К основным структурным механизмам обратимой деформации, обес¬ 
печивающим проявление памяти формы, относятся [23—25]: движение 
когерентной границы мартенсита с аустенитом или мартенситом друго¬ 
го типа; движение границ существующих двойников превращения; де¬ 
формационное двойникование мартенсита; движение границы между 
кристаллами мартенсита; образование кристаллов мартенсита новых ори¬ 
ентационных вариантов в существующем мартенсите. 

Рассмотрев температурно-деформационные условия проявления и 
механизмы памяти формы, перейдем к факторам, совокупность которых 
обеспечивает обратимость деформации. Как следует из [25], можно 
выделить три группы факторов. 

1. Должна быть обеспечена термоупругость мартенситного превраще¬ 
ния при деформации СПФ. Для этого необходимо сочетание малой 
величины термодинамической движущей силы мартенситного превраще¬ 
ния (малый температурный гистерезис превращения) с предмартенсит- 
ным размягчением решетки аустенита (резким уменьшением модулей 
упругости) и относительно небольшими сдвиговой и объемной дефор¬ 
мациями превращения. Тем самым будет обеспечено отсутствие обыч¬ 
ной пластической деформации и сохранение когерентной связи реше¬ 
ток исходной и образующейся фаз и между соседними кристаллами 
мартенсита в ходе и по завершении превращения, наведенного напря¬ 
жениями. 

2. Должна быть обеспечена кристаллографическая обратимость мар¬ 
тенситного превращения, т. е. при обратном превращении мартенсита 
Должна восстанавливаться исходная ориентировка решетки аустенита. 
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Для этого необходимы условия, ограничивающие число кристаллографи¬ 
чески эквивалентных ориентационных вариантов обратного мартенсит¬ 
ного превращения, желательно до единственного. К таким условиям 
относятся следующие: 

решетка мартенсита должна иметь более низкую симметрию, чем 
решетка аустенита. Например, в сплавах на основе никелида титана 
единственность пути атомных перемещений в ходе обратного превра¬ 
щения «точно назад», определяющего деформацию обратного превраще¬ 
ния, задается дополнительным моноклинным искажением решетки мар¬ 
тенсита; 

— предпочтительна упорядоченная структура исходного аустенита. Ее 
роль заключается в ограничении числа возможных ориентационных ва¬ 
риантов обратного превращения до тех, которые не нарушают атомный 
порядок, существовавший в исходном аустените; 

- наличие в аустените неподвижных дислокаций и дислокационных 
субграниц, наследуемых мартенситом, делает энергетически предпочти¬ 
тельным ориентационный вариант обратного превращения «точно назад». 
В противном случае, дважды унаследованные дислокации в восстанов¬ 
ленном аустените оказываются более высокоэнергетическими по срав¬ 
нению с их состоянием в исходном аустените. 

Необходимо также иметь в виду особую роль дислокаций как источ¬ 
ников деформации, наводящей ЭПФ [23]. Поля напряжений от дисло¬ 
кационной субструктуры обычно имеют преимущественную ориентиров¬ 
ку и в силу этого оказывают ориентирующее влияние на мартенситное 
превращение. А поскольку дислокации и их построения наследуются в 
цикле «прямое—обратное мартенситное превращение», то ориентирован¬ 
ное мартенситное превращение и последующее восстановление формы 
будут наблюдаться при термоциклировании через температурный интер¬ 
вал мартенситных превращений, т. е. реализуется ОЭГТФ. 

3. Должна быть обеспечена обратимость движения дефектов решет¬ 
ки — носителей деформации. Основное условие для этого — когерент¬ 
ная связь решеток. Когерентная граница (межфазная, межкристаллит¬ 
ная, междвойниковая) может свободно перемещаться под воздействием 
напряжений (в том числе внутренних) в прямом направлении, а в про¬ 
цессе или после их снятия — в обратном, обеспечивая память формы. 
Для того, чтобы когерентное сопряжение решеток поддерживалось при 
достаточно большой деформации, деформация превращения и модули 
упругости должны быть достаточно малыми, что и наблюдается в боль¬ 
шинстве СПФ. 


Классификация эффектов памяти формы 

Для систематизации проявлений памяти формы удобно использовать 
в качестве основы классификацию в [24], где ЭПФ классифицируются 
на две группы в зависимости от того, какой параметр является веду¬ 
щим для процесса возврата деформации. К ЭПФ, обусловленному термо¬ 
механическим возвратом, относятся случаи восстановления формы, ког¬ 
да ведущим параметром является температура, а напряжение играет вто¬ 
ростепенную роль. К ЭПФ, обусловленному механотермическим возвратом, 
относятся случаи восстановления формы, когда ведущим изменяющим¬ 
ся параметром является напряжение, а температура играет второстепен¬ 
ную роль. 

К ЭФП, обусловленным термомеханическим возвратом , относятся сле¬ 
дующие: 

Необратимый (односторонний) ЭПФ , заключающийся в восстановлении 
формы при нагреве после деформации, осуществляемой образованием 
мартенсита напряжений или/и деформационной переориентацией суще¬ 
ствующего мартенсита охлаждения или мартенсита напряжений. Для 
повторной реализации эффекта надо вновь провести наводящую ЭПФ 
деформацию в полуцикле охлаждения. 

Обратимый ( двусторонний) ЭПФ (ОЭПФ ), заключающийся в самопро¬ 
извольном обратимом изменении формы при термоциклировании через 
интервал мартенситных превращений. 

Способы наведения ОЭПФ, реализующегося самопроизвольно, связа¬ 
ны с созданием ориентированных полей внутренних напряжений. По¬ 
скольку эти напряжения должны срабатывать многократно, они должны 
быть связаны с элементами структуры, наследуемыми при мартенситных 
превращениях, т. е. с дислокационной субструктурой и дисперсными 
когерентными частицами избыточных фаз. Например, для наведения 
самопроизвольного ОЭПФ используют: 
пластическую деформацию мартенсита 
(за пределом полностью обратимой де¬ 
формации) (рис. 5.16) или пластическую 
деформацию стабильного аустенита, на¬ 
водя соответственно «мартенситный» 
или «аустенитный» ОЭПФ. 

К ЭПФ, обусловленным механотерми¬ 
ческим возвратом, относятся различные 
проявления псевдоупругости {сверхупруго¬ 
сти), связанной с восстановлением фор- 



Рис. 5.16. Схема реализации обра¬ 
тимого мартенситного ЭПФ 
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мы при температуре деформации. При этом возврат деформации, накоп¬ 
ленной в изотермических условиях, происходит в ходе разгрузки или/и 
при изменении знака деформирующего напряжения. 

Функциональные свойства ставов с памятью формы 

С практической точки зрения интерес представляют следующие спе 
циальные (функциональные) свойства СПФ, которые тесно связаны с 
рассмотренными их фундаментальными особенностями. 

Обратимая деформация г г — это деформация, которая «возвращает¬ 
ся» при восстановлении формы. Теоретический ресурс обратимой де¬ 
формации определяется величиной деформации решетки при мартен¬ 
ситном превращении. Например, в практически наиболее важных СПФ 
на основе никелида титана исходная решетка В2-аустенита превраща¬ 
ется в моноклинную решетку В19'-мартенсита (рис. 5.17). При этом 
максимальная линейная деформация достигает 11 %. Это и есть предель¬ 
ная деформация, которую можно набрать за счет прямого мартенсит¬ 
ного превращения и возвратить за счет обратного мартенситного пре¬ 
вращения. Если мартенситное превращение идет под нагрузкой, то про¬ 
исходит отбор ориентационных вариантов мартенсита и реализуются те 
из них, которые соответствуют деформации, определяемой схемой на¬ 
гружения. В то же время, при достаточно большой «наведенной» дефор¬ 
мации е ; , часть этой деформации может реализоваться за счет обычного 
пластического течения (если среднее о или локальные напряжения пре¬ 
взойдут обычный предел текучести о А ), а потому она необратима. По¬ 
этому для описания способности к формовосстановлению используют 
и другую характеристику - степень восстановления формы К = е г /е г Чем 




Рис. 5.17. Деформация решетки при обратимом превращении В2 (а) В19 (б) в ни- 

келиде титана. Параметры решеток: 

а = 3,0 А. Ь = с = 4,3 А - В2; а = 2,9 А, Ь = 4,1 А, с = 4,6 А, (3 = 97° - В19' о - атомы №, 
• — атомы Ті 


ближе к точке М 5 деформируем металл, тем больше разность с А и о А 
(см рис. 5.15) и меньше вероятность получить необратимую пластичес¬ 
кую деформацию. 

Температурный интервал восстановления формы прямо определяется 
критическими точками начала (Д ѵ ) и конца (Ду) обратного мартенситно¬ 
го превращения. 

В случае ОЭПФ происходит двустороннее изменение формы: в ин¬ 
тервале А~Ау при нагреве и М~Му при охлаждении. 

Температурный интервал легкой деформации, наводящей ЭПФ, распо¬ 
лагается вблизи критической точки начала прямого мартенситного пре¬ 
вращения М 5 (см. рис. 5.15). В этой температурной области минималь¬ 
ное значение принимает критическое напряжение легкой деформации, 
которое представляет собой фазовый предел текучести аустенита о А или 
критическое напряжение переориентации мартенсита (рис. 5.15). 

Температуры М 5 , Му А р Ау зависят от состава сплава и его структу¬ 
ры, определяемой термической и термомеханической обработками. 

СПФ могут не только восстанавливать форму, но и развивать при 
этом большие усилия. Это — реактивное напряжение, генерируемое СПФ 
в условиях восстановления формы при внешнем механическом проти¬ 
водействии (рис. 5.18). 

Максимальное реактивное напряжение тем выше, чем больше жест¬ 
кость противодействия, «запрещенная» деформация и сопротивление 
сплава пластической деформации. 

ОЭПФ, как одно из проявлений ЭПФ, 
характеризуется своими обратимой дефор¬ 
мацией, степенью восстановления формы, 
реактивными напряжениями. Температур¬ 
ных интервалов восстановления формы в 
этом случае два, они соответствуют изме¬ 
нениям формы при прямом и обратном 
мартенситных превращениях. Кроме того, 
здесь на первый план выдвигается еще 
одно свойство — термоциклическая ста¬ 
бильность и долговечность ОЭПФ. 

Сверхупругость также характеризуется 
своими свойствами: обратимой деформа¬ 
цией, степенью восстановления формы, 
температурным интервалом проявления 
Св ерхупругости, максимальным и мини- 



Рис. 5.18. Генерация реактивного 
напряжения в ходе нагрева при 
внешнем противодействии восста¬ 
новлению формы. Величина наве¬ 
денной деформации е ( -, %: 

1 (!)■ 6 (2); 8 (ЗУ, 10 ( 4) 
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мальным напряжением сверхупругого возврата, их стабильностью при 
сверхупругом механоциклировании. 

Управление комплексом свойств СПФ - важнейшая проблема совре¬ 
менного металловедения. Для расширения возможностей практического 
применения СПФ необходимо целенаправленно и прецизионно регули¬ 
ровать температурный интервал мартенситных превращений, повысить 
обратимую деформацию и степень восстановления формы, реактивное 
напряжение и т. д. 

Все перечисленные функциональные свойства СПФ являются струк¬ 
турно-чувствительными. Поэтому эффективными способами управления 
ими служат такие традиционные методы формирования структуры и 
субструктуры как термическая и термомеханическая (ТМО) обработки. 

Управление структурой и свойствами нитинола 
методами термической и термомеханической обработки 

Термическая обработка 

Применительно к сплавам на основе никелида титана основными 
видами термообработки являются закалка, старение после закалки и 
свободное термоциклирование через температурный интервал мартенсит¬ 
ных превращений [23]. 

Закалка. Закалка СПФ Ті— N1 составов, близких к эквиатомному, пре¬ 
дусматривает нагрев до температур существования стабильной рекрис¬ 
таллизованной высокотемпературной фазы (В2-аустенит) (рис. 5.19), вы¬ 
держку при этих температурах и охлаждение со скоростью, достаточной 
для фиксации высокотемпературного структурного состояния к моменту 
начала мартенситного превращения. 

В таком виде закалка используется для смягчения сплава, устране¬ 
ния влияния термомеханической предыстории и восстановления его 
свойств, гомогенизации твердого раствора, измельчения аустенитного 
зерна, предотвращения старения в процессе охлаждения. 

Структурное состояние и свойства СПФ после закалки рекристалли- 
зованного аустенита служат «элементом сравнения» для других терми¬ 
ческих и термомеханических обработок: обсуждение и оценка любых 
изменений структурных и функциональных параметров СПФ в резуль¬ 
тате термической или термомеханической обработки обычно имеют 
смысл при соотнесении их с соответствующими параметрами, получен¬ 
ными обычной закалкой, предусматривающей резкое охлаждение рекри- 
сталлизованного, гомогенного аустенита. 


5. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

В связи с небольшой склонностью к росту зерна, температуры на¬ 
грева под закалку сплавов Ті-№ обычно лежат в интервале 700...900 °С. 
При этом формируется рекристаллизованный, мелкозернистый, однород¬ 
ный по составу В2-аустенит. 

Высокая скорость охлаждения особенно важна при закалке старею¬ 
щих сплавов Ті-№, содержащих > 50,5 % (ат.) N1 (см. рис. 5.19). В этих 
сплавах при недостаточной скорости охлаждения (например, охлаждения 
на воздухе) в области температур ниже 600 °С из В2-фазы может выде¬ 
литься избыточная фаза, что приведет к неконтролируемому изменению 
картины превращений и свойств. Поэтому обогащенные никелем спла¬ 
вы закаливают в воде или щелочном растворе. 

Специфической термообработкой является закалка из расплава, ко¬ 
торая вносит существенные изменения в фазовое состояние, структуру 
и свойства СПФ по сравнению с обычной закалкой массивных образ¬ 
цов. Эти изменения определяются неоднородным распределением эле¬ 
ментов, резким измельчением аустенитного зерна и кристаллов мартен¬ 
сита, возникновением высокой плотности дислокаций, а также кристал¬ 
лографической текстуры. Упрочнение 
и преимущественная ориентировка зе¬ 
рен аустенита способствует повыше¬ 
нию силовых характеристик, обрати¬ 
мой деформации, степени восстанов¬ 
ления формы, а измельчение зерна и 
увеличение дефектности структуры 
снижает мартенситный интервал. 

Старение. Большинство практичес¬ 
ки важных СПФ на основе никелида 
титана имеют резкую концентрацион¬ 
ную зависимость характеристических 
температур интервала мартенситных 
превращений. Так, изменение содержа¬ 
ния никеля на 0,1 % в «заникеленных» 
сплавах Ті— N1 влечет изменение точки 

на 10...20 °С. Это создает проблему 
получения требуемого интервала толь¬ 
ко за счет точного «попадания в со¬ 
став», тем более что интервал изменя¬ 
ется при многократной реализации 
ЭПф и ОЭПФ, а также при термоме- 



Рис. 5.19. Диаграмма фазового равно¬ 
весия в системе Ті— N1 в области эк- 
виатомного состава 
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ханической обработке. Выход из положения заключается в использова¬ 
нии стареющих СПФ. Старение позволяет целенаправленно и постепен¬ 
но регулировать функциональные свойства СПФ данного состава. 

Основную роль в формировании комплекса функциональных свойств 
в результате старения играют следующие факторы: концентрационные 
изменения в твердом растворе, изменения в дефектной структуре, воз¬ 
никновение ориентированных полей внутренних напряжений в связи с 
выделением частиц, когерентных с матрицей, и их релаксация в связи 
с нарушением когерентности при росте частиц. 

Из диаграммы фазового равновесия Ті— N1 (рис. 5.19) следует, что 
ограниченная растворимость никеля в титане определяет существова¬ 
ние двухфазной области В2 + Ті№ 3 . Полная последовательность про¬ 
цессов выделения избыточных фаз выглядит следующим образом- 
Ті 3 № 4 —» Т^ТЧІз —» Ті№ 3 . При этом В2-матрица постепенно обедняется 
никелем, а стадии предвыделения и когерентного выделения сопровож¬ 
даются возникновением полей ориентированных напряжений, что в со¬ 
вокупности ведет к изменению всего комплекса свойств сплава. При¬ 
чем используемые на практике режимы старения соответствуют выделе¬ 
нию фазы Ті 3 Мі 4 . Наиболее эффективно проведение старения сплавов 
Ті-ТЧі в интервале температур 400...500°С. При более низких темпера¬ 
турах процесс слишком растянут во времени, а при более высоких - 
предельная равновесная концентрация никеля в В2-фазе увеличивается, 
тем самым уменьшая «глубину» старения. 

Старение аустенита никелида титана эффективно влияет на характе¬ 
ристические точки температуры интервала мартенситных превращений и 
при этом может изменить саму последовательность мартенситных пре¬ 
вращений при охлаждении и нагреве. Главными факторами такого вли¬ 
яния являются перераспределение атомов в твердом растворе с образо¬ 
ванием обедненных и обогащенных никелем областей и поля напряже¬ 
ний от когерентных частиц фазы Ті 3 № 4 . 

Общей закономерностью является снижение точек М 5 , Мр Л 5 , Ар об¬ 
разования (из В2- или промежуточной /Тфазы) и обратного превраще¬ 
ния (в В2- или /Сфазы) В19-мартенсита закаленного сплава на стадии 
предвыделения (250...300 °С), затем их повышение на стадии выделения 
до значений, превышающих соответствующие закаленному состоянию, 
и опять понижение после старения выше 600 °С с возвращением к ис¬ 
ходному уровню, соответствующему фазе. 

Начальное снижение температурного интервала мартенситных превра¬ 
щений (ТИМП) объясняют накоплением искажений в структуре твердого 


створа на зонной стадии и релаксацией закалочных напряжений, в даль¬ 
нейшем же превалирует повышающее влияние обеднения никелем основ¬ 
ного твердого раствора, а при более высоких температурах — понижаю¬ 
щее влияние увеличения равновесной концентрации твердого раствора. 

Старение стимулирует превращение через промежуточную фазу В2- Я 
уже на ранних стадиях предвыделения, причем температура начала обра¬ 
зования /Тфазы Т к непрерывно растет с увеличением времени или тем¬ 
пературы старения, достигая максимума при 400...500°С, затем Т к по¬ 
нижается (раньше и быстрее, чем М 5 , Мр А $ и Ар) и /^-превращение 
практически подавляется. 

Таким образом, последовательность мартенситных превращений, оп¬ 
ределяемая взаимным положением критических точек М 8 , Мр А у Ар и 
Т к . в стареющих сплавах Ті— № может меняться от В2 □ В19' (закалка 
гомогенной В2-фазы) до В2 12 В2 + /ТЗ ЯП /? + В19' [23—25]. 

Что касается других функциональных свойств, то протяженность тем¬ 
пературного интервала легкой деформации, наводящей ЭПФ (он корре¬ 
лирует с интервалом М~Мр), в результате старения увеличивается с 5... 10 
до 30...40°С, что является следствием неоднородности концентрации ни¬ 
келя в твердом растворе и полей напряжений от выделившихся частиц. 
Максимальное реактивное напряжение может возрасти на 5...10%. С 
помощью старения можно получить высокие характеристики сверхупру¬ 
гости. Кроме того, старение — один из способов наведения и регулиро¬ 
вания обратимого ЭПФ в сплавах Ті— N1. 

Термоциклическая обработка. Одним из распространенных видов тер¬ 
мообработки СПФ является термоциклирование (ТЦО) через интервал 
мартенситных превращений, которое заключается в многократном по¬ 
вторении цикла «охлаждение ниже Мр — нагрев выше Ар» [25]. Во-пер¬ 
вых, термоциклирование приводит к изменениям в структурном (введе¬ 
ние и размножение дислокаций) и напряженном состояниях, поэтому с 
его помощью можно управлять функциональными свойствами СПФ. Во- 
вторых, поскольку эти изменения в ходе термоциклирования стабили¬ 
зируются, то стабилизируются и функциональные свойства, включая 
параметры однократного ЭПФ, сверхупругости и обратимого ЭПФ. 

ТЦО сплавов Ті— №, обработанных на твердый раствор (закаленных), 
вызывает снижение и расширение интервала М~Мр наиболее интен¬ 
сивное в первых нескольких циклах и затем постепенно достигающее 

насыщения. 

В то же время интервал прямого мартенситного превращения при 
те Рмоциклировании состаренных сплавов с 50,6 и 51,6% N1 практичес- 
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ки не меняется. Все сплавы, подвергнутые дорекристаллизационному 
отжигу при 400 °С после деформации, при последующем термоциклиро- 
вании также не меняют интервала М—М^. 

Таким образом, если исходное состояние материала перед термоцик- 
лированием неупрочненное, то фазовый наклеп быстро развивается в на¬ 
чальных термоциклах. Затем при достаточно высоком упрочнении (до¬ 
статочно высокой плостности дислокаций) субструктура стабилизирует¬ 
ся, а потому прекращается изменение характеристических температур 
ТИМП. Если же в исходном состоянии сплав существенно упрочнен 
(дислокационное упрочнение или дисперсионное упрочнение), то допол¬ 
нительное дислокационное упрочнение при термоциклировании затруд¬ 
нено — в силу повышения «дислокационного» предела текучести. По¬ 
вышение плотности дислокаций при ТЦО способствует превращению 
через промежуточную /?-фазу, действуя аналогично деформационному 
наклепу. ТЦО после высокотемпературной термомеханической обработ¬ 
ки приводит к существенному росту обратимой деформации «аустенит¬ 
ного» ОЭПФ, наведенной ВТМО, в связи с увеличением ориентирую¬ 
щего влияния упругих полей ориентированных кристаллов мартенсита. 

Термомеханическая обработка I 

Термомеханическая обработка (ТМО) заключается в комбинировании 
в едином цикле термической обработки и пластической деформации 
металла. При этом фазовые и структурные превращения протекают под 
влиянием повышенной плотности и закономерного распределения де¬ 
фектов решетки, введенных деформацией. 

ТМО эффективно повышает комплекс механических свойств сталей 
и сплавов с мартенситными превращениями, что обусловлено: прямым 
наследованием конечной фазой дислокационной субструктуры исходной 
фазы; измельчением и большей однородностью размеров кристаллов 
новой фазы; равномерным распределением и уменьшением «мощности» 
скоплений примесей; измельчением и большей однородностью размеров 
частиц выделений при старении и отпуске; изменением кинетики пре¬ 
вращений. 

СПФ на основе никелида титана — естественные объекты примене¬ 
ния ТМО, которая в том или ином виде входит в технологическую 
цепочку изготовления практически всех изделий из нитинола. 

Существуют две основные классические схемы ТМО: высокотемпе¬ 
ратурная (ВТМО) и низкотемпературная (НТМО). Они обе используют¬ 
ся для управления комплексом функциональных свойств нитинола [26]. 
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Высокотемпературная термомеханическая обработка {ВТМО). ВТМО 
заключается в горячей пластической деформации аустенита и последу¬ 
ющем закалочном охлаждении для получения мартенсита и сохранения 
деформационной субструктуры к моменту начала мартенситного превра¬ 
щения. 

Структурообразование в аустените никелида титана при горячей дефор¬ 
мации удобно проследить на сплаве Ті-Мі-Ре с точкой М $ ниже Т комн . 

При низкой температуре деформации (7 де ф = 500 °С) в аустените фор¬ 
мируется смешанная субструктура горячего наклепа и динамической по- 
лигонизации, с высокой плотностью свободных дислокаций (~ ІО 10 см -2 ). 
При деформации в интервале 600... 1000 °С образуется динамически по¬ 
лигон изованная субструктура. На рис. 5.20 видны субзерна, окаймленные 
субграницами. Размер субзерен с ростом температуры деформации уве¬ 
личивается, а плотность дислокаций в них уменьшается. Динамически 
полигонизованная субструктура весьма устойчива - только последефор- 
мационная выдержка 1 мин при 1000°С приводит к статической рекри¬ 
сталлизации аустенита. 

Рассмотрим влияние субструктуры горячедеформированного аустени¬ 
та на свойства СПФ Ті— N1—Ре. 

В присутствии динамически подигонизованной и рекристаллизован¬ 
ной структур характеристические температуры ИМП практически не 
меняются по сравнению с контрольной закалкой. 

Субструктура горячего наклепа приводит к существенному снижению 
мартенситного интервала; температура же промежуточного /^-превращения 
возрастает. Максимальное реактивное напряжение ведет себя аналогично 
пределу текучести аустенита (который является естественным пределом 
реактивного напряжения). В итоге, силовые характеристики возросли в 
2,5 раза в присутствии субструктуры горячего наклепа и в 1,5 раза — при 
динамически подигонизованной субструктуре аустенита (рис. 5.21). 

Максимальная обратимая деформация после ВТМО также возраста¬ 
ет, очевидно, вследствие увеличения разности обычного и фазового 
пределов текучести и благоприятной текстуры аустенита (см. рис. 5.21). 

На эквиатомном сплаве влияние ВТМО на свойства меньше из-за на¬ 
ложения фазового наклепа и заметно только при 7^ е ф < 700 °С. 

ВТМО приводит к возникновению «аустенитного» ОЭПФ [27]. Ос¬ 
новной причиной этого ОЭПФ являются ориентированные поля напря¬ 
жений от дислокационной субструктуры, вызывающие ориентированное 
Мартенситное превращение. Величина ОЭПФ растет при последующей 
ТЦО, т. е. по мере развития дислокационной субструктуры фазового на- 
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Рис. 5.20. Динамически поли- 
гонизованная субструктура аус¬ 
тенита, сформированная в 
сплаве Ті— 47%№-3%Ре в ре¬ 
зультате ВТМО. Степень обжа¬ 
тия 50 %, скорость деформа¬ 
ции 5 с, температура дефор¬ 
мации, °С: 

а - 600, б - 700, в - 800, 
г - 900. ПЭМ 


386 


5. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 


К.З. 500 600 700 800 900 1000 1000 

О (т = 0) (т = 1 мин) 


Рис. 5.21. Функциональные свойства 
сплава Ті— 47%№—3%Ре после ВТМО: 
х — последеформационная выдержка при 


клепа и усиления ее ориентирую- МПа _ 

Ш его влияния. В результате можно 600 - 

получить обратимую деформацию / е г , % 

ОЭПФ до 3 % (рис. 5.22). С рос- 400 ' / ^ А—9 

том Т ж ф ОЭПФ уменьшается ив 200 - ф / 7 

случае статической рекристаллиза- 0 [_/ . ^5 

ции приближается к нормальному К.З. 500 600 700 800 900 ( |00 , ( | ) ) , |Ш( ) мин) 
дилатометрическому эффекту. т деф . °с 

Таким образом, с помощью „ л 

^ Рис. 5.21. Функциональные свойства 

ВТМО можно эффективно регули- сплава Ті— 47%№— 3%Ре после ВТМО: 

ровать и повышать весь комплекс г - последеформационная выдержка при 

функциональных свойств СПФ. т жФ 

Низкотемпературная термомеха¬ 
ническая обработка (НТМО). При проведении НТМО [28] следует раз¬ 
личать две ее разновидности, когда пластически деформируют стабиль¬ 
ный аустенит ниже порога рекристаллизации (но выше точки М а ) 
(НТМОд) либо мартенсит (ниже точки М а ) (НТМО м ). 

В случае НТМО А холодная или теплая деформация стабильного аус¬ 
тенита, создающая сильный деформационный наклеп, резко уменьшает 
максимальную обратимую деформацию, наводимую после НТМОд, раз¬ 
мывает температурный интервал мартенситных превращений, в то же 
время значительно повышая силовые характеристики. Например, мож¬ 
но получить реактивное напряжение до 1500 МПа. 

НТМО м приводит к возникновению высокотемпературного ЭПФ 
при последующем нагреве: формовосстановление завершается при 
400...500 °С, тогда как после обычной обработки точка Х-лежит около 
100 °С (рис. 5.23). 

Кроме того, деформация мартенсита наводит ОЭПФ в обычном ин¬ 
тервале температур — это «мартенситный» ОЭПФ. Характер его анизот¬ 
ропии иной, чем в случае ОЭПФ после ВТМО. 

Оптимизация НТМО по степени деформации показала, что макси¬ 
мальная величина высокотемпературного ЭПФ и наивысшая температу¬ 
ра его конца соответствует деформации 25...30 %. 

Величина высокотемпературного ЭПФ непосредственно после 
нтмо м на превышает 1,5 %, т. е. находится на пределе применимости. 
Но ее можно существенно повысить. Оказалось, что если уже после 
НТМО м навести ЭПФ обычным способом, но по другой схеме (напри¬ 
мер, растяжением на 10% после прокатки), высокотемпературный ЭПФ 
также реализуется, но при этом обратимая деформация может достигать 
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8 %. Т. е. особенности структуры и напряженного состояния, внесенные 
пластической деформацией мартенсита во время НТМО м , являются но 
— высокотемпературного ЭПФ, наведенного деформацией после 

Итак, НТМО м позволяет получить на сплавах ТЬ№ высокотемпера¬ 
турный ЭПФ, но при этом она не дает преимущества по величине реак¬ 
тивного напряжения и уменьшает обратимую деформацию. НТМО обес 
печивая высокое реактивное напряжение, резко уменьшает обратимую 
деформацию до уровня, неприемлемого для практического использования 

Следовательно, для оптимизации комплекса функциональных свойств 
надо не только упрочнить сплав НТМО, но и устранить излишний 
деформационный наклеп, в то же время не уничтожая наследственное 
влияние созданной при ТМО субструктуры. Для этого целесообразно 
использовать последеформационный нагрев, приводящий к возврату 
полигонизации и рекристаллизации аустенита. Его можно проводить 
после НТМО м и НТМОд. 

Используемый интервал температур последеформационного нагрева - 
400...550 °С. В нем происходит возврат, статическая полигонизация и 
рост субзерен; при нагреве выше этого интервала рекристаллизация 
аустенита возвращает комплекс свойств к исходному. 

С помощью последеформационного нагрева можно эффективно ре¬ 
гулировать все функциональные свойства ПФ. 

Характеристические точки интервала мартенситных превращений с 
ростом температуры нагрева в интервале возврата и полигонизации не- 


А ///, % 



й С ЛАИЛСШЛ раммы нагреьа Еіілаом 

гѵлгыУ 2 ' ° братимая Деформация Ті— 50,0%N 1 после НТМО мартенсита прокат- 

яппоД' наведениого ВТМО при кой при Т комн с обжатием 25% (высокотем- 

»ЦЦ С, и ее изменение при термо- пературный ЭПФ) (/) в сравнении с дила- 

циклировании через интервал мар- тограммой, полученной после обычной за- 

тенситных превращений калки (2) 
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прерывно повышаются и стабилизируются при переходе к рекристалли¬ 
зации аустенита. Силовые характеристики сплавов наиболее высоки пос¬ 
ле нагрева в нижней части интервала полигонизации, когда сохраняется 
очень высокое сопротивление деформации аустенита. Например, поли- 
гонизуюгций нагрев при 450...500°С привел к генерации очень высоко¬ 
го реактивного напряжения (1000...1200 МПа) по сравнению с рекрис- 
таллизованным состоянием (400...500 МПа). Такая же обработка приво¬ 
дит к повышению усталостной долговечности при термоциклировании 
через температурный интервал мартенситных превращений под нагруз¬ 
кой в 5—10 раз. 

В то же время обратимая деформация выше обычно после нагрева в 
верхнем интервале полигонизации, где она сравнима с получаемой на 
рекристаллизованной структуре аустенита. Здесь же обеспечивается бо¬ 
лее легкая деформация при наведении ЭПФ. 

Высокое сопротивление деформации полигонизованного аустенита, 
особенно на ранних стадиях полигонизации, определяет повышение 
характеристик сверхупругости или появление сверхупругости в сплавах, 
в которых после обычной обработки она не наблюдается. 

Наиболее характерный пример применения НТМО с полигонизующим 
нагревом - медицинские устройства с ПФ. Проволоку или ленту после 
теплой или холодной деформации заневоливают на оправке, придавая 
нужную форму конструкции, и нагревают при 400...500°С. При этом 
одновременно фиксируется исходная форма изделия за счет релаксации 
напряжений, получаются высокие силовые характеристики и обратимая 
деформация вследствие образования полигонизованной субструктуры, 
устанавливаются требуемые температурные интервалы восстановления 
формы и легкой деформации для наведения ЭПФ за счет контролируе¬ 
мого деформационного старения. 

Термомеханическая тренировка. В заключение надо упомянуть еще 
один вид ТМО СПФ. Это — термоциклирование через температурный 
интервал мартенситных превращений под напряжением — термомехани¬ 
ческая тренировка (ТМТ). Этот вид ТМО используется, в основном, для 
наведения ОЭПФ, а также сверхупругости [23, 25]. 

Роль ТМТ заключается в создании развитой дислокационной суб¬ 
структуры фазового наклепа, причем под воздействием внешнего напря¬ 
жения дислокационная субструктура оказывается ориентированной. Сле¬ 
довательно, ориентированы и поля связанных с ней напряжений. Ха¬ 
рактеристики сверхупругости при этом повышаются в результате 
развития фазового наклепа. 
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Интенсивная пластическая деформация 
как перспективный метод управления 
свойствами нитинола 

Итак, с помощью ТМО, создающей в сплавах развитую дис¬ 
локационную субструктуру, свойства СПФ регулируются в широких 
пределах, при этом можно получить комплекс свойств, недостижимый 
методами обычной термообработки. Резерв управления функциональны¬ 
ми свойствами СПФ с помощью ТМО может быть расширен, если ис¬ 
пользовать возможность формирования нанокристаллической или суб¬ 
микрокристаллической структуры в сплавах Ті— N1 в условиях накопле¬ 
ния больших пластических деформаций. При этом для практических 
целей важно получить нано- или субмикрокристаллическую структуру 
СПФ в массивных заготовках. В настоящее время известен только один 
метод получения наноструктуры в массивных образцах. Это — равнока¬ 
нальное угловое прессование (РКУП). 

При РКУП заготовка продавливается через два канала равного попе¬ 
речного сечения, расположенные под углом друг к другу, в результате 
чего в металле реализуется механизм деформации простым сдвигом, а 
макроформа заготовки на выходе из второго канала не изменяется. В 
результате многократного РКУП можно достигнуть весьма больших сте¬ 
пеней деформации. 

Исследования в области применения РКУП к СПФ на основе Ті— № 
получили развитие только в последнее время и пока в ограниченном 
числе научных центров в стране и за рубежом. Ниже изложены резуль¬ 
таты последних исследований, проведенных совместно Московским 
институтом стали и сплавов и Институтом физики перспективных ма¬ 
териалов (г. Уфа) [29]. 

Термомеханические условия и закономерности формирования нано- 
и субмикроструктуры удобнее изучать на небольших образцах, дефор¬ 
мируя их по схеме кручения под давлением (КпД). Объектами иссле¬ 
дования были характерные СПФ на основе Ті— №: Ті— 50,0 % (ат.) № 
(«высокотемпературный» сплав с интервалом мартенситных превраще¬ 
ний выше Т комн , применяемый в термодатчиках, терморегуляторах), 
Ті— 50,7 % (ат.) ТѴі («медицинский» стареющий сплав, температурный ин¬ 
тервал превращений которого регулируется искусственным старением) 
и Ті— 47 % (ат.) N1—3% (ат.) Ре («низкотемпературный» сплав, использу¬ 
емый в качестве материала термомеханических муфт). Перед интенсив¬ 
ной деформацией сплав Ті— 50,0 % (ат.) № имел структуру В19'-мартен- 
сита, а сплавы Ті— 50,7 % (ат.) N1 и Ті-№-Ре - В2-аустенита. Образцы 
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указанных сплавов были продеформированы при Г комн по схеме КпД 
по истинной деформации е = 5,75. 

Электронно-микроскопическое исследование (рис. 5.24) показало, что 
глав -р]—50,0 % (ат.) N1 с исходной мартенситной структурой в резуль¬ 
тате КпД аморфизируется. На электронно-микроскопических изображе¬ 
ниях наблюдается характерный слабый «бесструктурный» контраст (см. 

ис 5 24, а). На дифракционной картине отмечается сильно размытое 
аморфное кольцевое гало, соответствующее положению рефлекса {110} В2 
аустенита, и очень слабое гало в положениях рефлексов (211} в2 и сверх- 
стоуктурного {100} в2 аустенита (см. рис. 5.24, а). Иными словами, при 
аморфизации сплава Ті~№ с исходной структурой В19 -мартенсита со¬ 
храняется ближняя координация атомов по типу В2-аустенита. 

В сплавах с исходной структурой В2-аустенита при такой же дефор¬ 
мации аморфизация не происходит, а образуется нанокристаллическая 
структура аустенита. Ей соответствует характерная дифракционная кар¬ 
тина: узкие кольца, состоящие из отдельных точечных рефлексов (от 
отдельных кристаллитов), распределенных равномерно по кольцу, а так¬ 
же светлопольный и темнопольный контраст, формируемый структурны¬ 
ми элементами - зернами размером 10...20 нм (см. рис. 5.24 б). 

Нагрев аморфизированного сплава Ті— 50,0 % (ат.) N1 при 450 С при¬ 
вел к его кристаллизации в наноструктурное состояние аустенита с со¬ 
ответствующей точечной кольцевой микродифракцией и структурными 
элементами размером 10...20 нм (см. рис. 5.24, в). Такой же нагрев спла¬ 
ва Ті— N1—Ре, имевшего после КпД нанокристаллическую структуру, со¬ 
провождается укрупнением зерен до 100...150 нм (см. рис. 5.24, г). По 
добную структуру можно характеризовать как субмикрокристаллическую. 

Исходя из данных, полученных после КпД и нагрева, был выбран 
температурный интервал РКУП, в котором следовало ожидать возник 
новения нано- или субмикрокристаллической структуры при достато шо 
большой деформации. Поскольку сплавы Ті-№ в массивных образцах 
обладают ограниченной деформируемостью при Т комн , то РКУП прово 
дили в интервале 400...500°С. 

Сплав Ті— 50,7 % (ат.) № - стареющий, в состаренном состоянии он 
обладает малым запасом пластичности. Поэтому после трех РКУ-прохо 
лов (истинная деформация 2,5) при 450 °С образец разрушился. Разру 
шение также происходило в ходе деформации при Т комн , наводящей 
ЭПФ, сразу после исчерпания ресурса обратимой деформации. Структур 
ное исследование показало, что при РКУ прессовании за 3 прохода было 
Достигнуто только состояние субструктуры динамического возврата. В то 
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же время был получен многообещающий комплекс функциональных 
свойств: максимальная полностью обратимая деформация г г ~1% и уз¬ 
кий температурный интервал восстановления формы А х — Ар 2...4°С. 

Очевидно, для реализации возможностей, заложенных в РКУП СПФ 
Ті— №, следовало перейти к РКУП нестареющего сплава Ті— 50 , 0 %(ат.)№, 
обладающего большим запасом пластичности. 

Первый результат, который следует сразу отметить, — это резкое по¬ 
вышение общей и технологической пластичности в ходе и после тепло¬ 
го РКУП при переходе от стареющего сплава Ті— 50,7 % (ат.) № к неста¬ 
реющему Ті —50,0 % (ат.) №. Действительно, если первый сплав при 
РКУП разрушился уже в 3-м проходе, а при наведении ЭПФ разрушал¬ 
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г 

Рис. 5.24. Структура сплавов на основе Ті— № 
после интенсивной деформации кручением 
под давлением (е = 5,75): а — сплав Ті— 
50,0%7Мі, аморфизированная структура; 6 ~ 
Ті— 47%№-3%Ре, нанокристаллическая струк¬ 
тура. После дополнительного нагрева при 
450 °с, 1 ч: в - Ті-50,0%№, нанокристалли¬ 
ческая структура; г — сплав Ті— 47%№—3%Ре, 
субмикрокристаллическая структура. ПЭМ 



в 


ся сразу после исчерпания ресурса обратимой деформации, то второй 
сплав выдержал 8 проходов (е = 6,5) при 400 °С и 12 (е = 9,7) при 500 С, 
а при наведении ЭПФ показал достаточную пластичность за пределами 
ресурса обратимой деформации. Это открывает возможности использо¬ 
вания РКУП эквиатомного сплава Ті— 50,0 % (ат.) N1 не только для по¬ 
лучения нано- или субмикроструктуры, но и использования ее для уп¬ 
равления комплексом функциональных свойств без опасности разруше¬ 
ния металла при деформации, наводящей ЭПФ, или в эксплуатации. 

По данным электронно-микроскопического анализа, в результате 
РКУП при 500 и 400 °С в аустените сплава Ті— 50,0 % (ат.) № образует- 
Ся субмикрокристаллическая структура с размером структурных элемен- 


393 






НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 



Рис. 5.25. Структура сплава Ті— 50,0 %Мі 
после РКУП: а — при 500 °С, 12 про¬ 
ходов (е = 9,7), субмикрокристалличес¬ 
кая структура; б - при 400 °С, 8 про¬ 
ходов (е = 6,5), субмикрокристалличес¬ 
кая структура 


тов (зерен и субзерен) 300...500 и 
100...300 нм соответственно (рис. 5.25) 
Исследование функциональных 
свойств сплава Ті— 50,0 % (ат.) N1 пос¬ 
ле РКУП дало весьма обещающие ре¬ 
зультаты. 

При величине наводящей деформа¬ 
ции е ( до 7 % включительно, интервал 
А Н ~А К практически не изменяется. 
Сравнение с интервалом Л н ~А к после 
традиционных обработок показывает, 
что после РКУ 400 и 500 °С он ниже 
и уже максимально достигнугого ра¬ 
нее после оптимальной обработки по 
схеме НТМО + последеформационный 
нагрев при 450 °С, 30 мин. 

После РКУП при 400 °С степень 
восстановления формы равна 100% 


до е ; = 7 


включительно (после 


РКУП при 500 °С в этих условиях на¬ 
мечается небольшая необратимая де¬ 
формация). Этот результат соответ¬ 
ствует лучшему, полученному после НТМО с последеформапионным 
нагревом при 450 °С. 

Приведенные результаты показывают перспективность РКУП с полу¬ 


чением субмикро- и нанокристаллической структуры как метода управ¬ 
ления комплексом функциональных свойств на основе Ті— N1, особенно 
если учесть, что он достигается непосредственно в результате РКУП, т. е. 
отсутствует операция последеформационного нагрева, необходимая в слу¬ 
чае НТМО. 


Применение сплавов с памятью формы 
на основе никелида титана в медицинской технике 

Применение в медицине устройств, действующих на основе ЭПФ и 
сверхупрутости, создает базу для развития новых методов оперативных 
и диагностических вмешательств, в том числе эндоскопических и ла¬ 
пароскопических, модифицирования методов подобных вмешательств, 
упрощающего и облегчающего их проведение, уменьшающего травмо¬ 
опасность. 




МЕТ, 




іАми 


Ниже приведены некоторые примеры медицинского применения тер¬ 
момеханически обработанного нитинола. При разработке этих устройств 
использованы результаты работ, проведенных в рамках проектов под¬ 
программы «Новые материалы» Минобразования РФ [30, 31]. 

На рис. 5.26 показано восстановление проходимости кровеносного со¬ 
суда (бедренной артерии) с помощью спирального эндопротеза с памя¬ 
тью формы (разработка МИСиС и НЦХ РАМН). Эндопротез в компак¬ 
тном виде (свернутый до диаметра 2 мм) вводится через пункционное от- 



Рис. 5.26. Восстановление проходимости кровеносного сосуда с помощью эндопротези¬ 
рования; 

а — типы эндопротезов; б - до операции; в — после установки эндопротеза с памятью 

формы 
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верстие в сосуд и по его руслу доставляется в место сужения сосѵл 
Здесь протез отсоединяется от доставляющего устройства, разворачива¬ 
ется под действием тепла тела до требуемого диаметра и армирует стен¬ 
ки сосуда, восстанавливая кровоток по артерии. Аналогичным способов 
проводят расширение и восстанавливают проходимость полых органов 
желчных протоков, пищевода, цервикального канала матки и др 
Противоположная задача — обжатие кровеносного сосуда — также 
шается оптимальным способом при использовании устройства, действу¬ 
ющего на основе ЭПФ. В частности, для восстановления работоспособ- 



Рис. 5.27. Экстравазальные корректоры функции несостоятельных клапанов вен 



Рис. 5.28. Восстановление работоспособности варикозной вены с помощью окстрава- 
затьного корректора с памятью формы: 

а - до установки (юіапан несостоятелен, наблюдается обратный ток крови - рефлюкс); 
б после установки корректора (клапан работоспособен, рефлюкс отсутствует) 
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ности несостоятельных клапанов 
варикозно расширенной вены 
применяется экстравазальный кор¬ 
ректор (ЭВК) с памятью формы, 
показанный на рис. 5.27 (разра¬ 
ботка МИСиС и РГМУ). ЭВК, 
подведенный в раскрытом виде к 
месту установки, под воздействи¬ 
ем тепла тела охватывает варикоз¬ 
ную вену в области несостоятельного клапана, сближает его створки и 
таким образом восстанавливает работоспособность. На рис. 5.28 показа¬ 
ны результаты такой операции: обратный ток крови (приводящий к за¬ 
стою крови в нижних конечностях, образованию трофических язв), су¬ 
ществовавший до операции (рис. 5.28, а), после установки ЭВК исчеза¬ 
ет (рис. 5.28, б). 

Примером использования свойства сверхупругости служит ловушка 
«Трал» для извлечения камней из полых органов (рис. 5.29; разработка 
МИСиС и ЦВМКГ, г. Купавна). Это — единственная ловушка из суще¬ 
ствующих, которая обеспечивает легкое освобождение камня простым 
выпрямлением спиральной бранши; затем коническая форма ловушки 
восстанавливается за счет свойства сверхупругости. 

Сочетание одностороннего ЭПФ и обратимого ЭПФ использовано при 
создании зажима «Клест» для клипирования сосудов и мягких тканей при 
лапароскопических операциях (разработка МИСиС и ЦКБ МПС) 
(рис. 5.30). В отличие от существующих механических зажимов, требую¬ 
щих использования дорогостоящего манипулятора, срабатывающих при¬ 
нудительно, нерегулируемых и неудаляемых, термомеханическая клипса 
с памятью формы срабатывает «самопроизвольно» (при небольшом на¬ 
греве), ее усилие легко дозируется. Кроме того, клипса может проши- 



Рис. 5.29. Схема действия сверхупругого 
экстрактора «Трат» 



ц ’ 5-30. Схема действия зажима «Клест» с памятью формы (охват сосуда с прошива- 
м тканей — обжатие сосуда за счет ЭПФ — освобождение сосуда за счет ОЭПФ) 
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Рис. 5.31. Фиксатор, установленный 
на позвоночнике (а). Набор фикса¬ 
торов для позвоночника (о) 


аТавЗны^ьТ" тпГ' " Менее Этичное обжатие. 

местное 6 охлаждение. "° ЗВ ° ЛЯеТ Л ' ГК ° УдаШТЬ ~У» 

н». Д * 1 ’пТ С ’ РУ " Р ““ М и прогнози Р ова ния биомеханического повеле¬ 
ния в организме человека устройств - имплантантов, работающихвк- 

жен ел,Гый СЛЬН0Г ° СВерхуп Р угого механоциклированйя, особенно ва- 

импл “ анТов из™ К ° ПРеД “ е ™ Ю хар а™Р»с™к работоспособности 
БМСИ - ™ нитинола. Подобный подход реализуется в системе 

ния біло Г: К0нцспиии проектирования, производства и „римене- 
танной в мати* - Г 3 "" 4 ' 0 ™ с °вместимых имплантантов, разрабо- 
университета им К ч ° ссииского государственного технологического 
РОГОВ] и Ро- К э -^“опковского совместно с ЦИТО им. Н.Н.Пи- 
рамѵш <Н„„в“" СК0Г ° Д На ° СН0Ве проведенных в рамках подпрог- 
со“дань набор ,Т ериаяы * исследован ий и сформированной концепции 
компрессией ‘ пкоаторов с памятью формы и саморегулирующейся 
“ " ° СТе0СИНІеза " крепления связочно-хрящевых струк- 

№ии (рис 5 31). ' ° РТОГ,еЛИИ ' травма ™о™«. кардиологии и „ейрохи- 
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АМОРФНЫЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СПЛАВЫ 

Аморфными называют вещества, в которых отсутствует даль¬ 
ний порядок в расположении атомов. Аморфные вещества распростране¬ 
ны в природе так же часто, как и кристаллические. К ним относятся ок¬ 
сидные стекла, многие высокомолекулярные соединения и их смеси. Дол¬ 
гое время считали, что металлы нельзя перевести в аморфное состояние. 
Однако в 1960 г. П.Дувесом при изучении влияния скорости охлаждения 
на структуру закаленного из жидкого состояния сплава А1 + 25 % 5і были 
получены рентгенограммы, характерные для жидких веществ. В это же 
время И. В. Салли и И. С. Мирошниченко сообщили о получении быст¬ 
розакаленных кристаллических и аморфных сплавов методом, когда па¬ 
дающая капля жидкого металла сплющивалась между двумя быстросбли¬ 
жающимися холодными массивными пластинами. При этом скорости 
охлаждения расплавов достигали 10 5 -И0 6 К/с. Полученные в этих, а так¬ 
же других последующих работах сплавы назвали аморфными металличес¬ 
кими сплавами (АМС) или металлическими стеклами. 

Необычность аморфного состояния для металлических систем сразу 
же привлекла внимание к изучению его физических и химических 
свойств. Однако исследования свойств АМС получили широкое разви¬ 
тие после того, как был предложен метод их получения спиннингова- 
нием — разливкой тонкой струи металла на быстровращающийся холод¬ 
ный металлический барабан. Этот способ позволил получать в достаточ¬ 
ном для исследований количестве АМС в виде ленты толщиной 
15...30 мкм. Его развитие привело к производству АМС в промышлен¬ 
ных масштабах. В дальнейшем были разработаны методы получения 
аморфных металлических порошков, тонких нитей, проволок и пленок, 
аморфных покрытий путем осаждения из газовой фазы и при воздей¬ 
ствии лазерного облучения поверхности или ионной имплантации, по¬ 
лучения композиционных материалов, в состав которых входят аморф¬ 
ные сплавы. АМС были получены также и при твердофазных реакциях: 
методами механохимии, при введении и последующем удалении водо¬ 
рода, облучении тяжелыми ионами, термобарической обработкой, когда 
устойчивая при высоком давлении фаза после резкого снятия давления 
и понижения температуры переходит в аморфное состояние. 

Отсутствие дальнего порядка в расположении атомов и дефектов 
структуры предопределяют комплекс особых физических и химических 
свойств АМС, по многим из которых эти материалы превосходят соот¬ 
ветствующие кристаллические аналоги. Это обусловило интерес к АМС. 
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Ежегодно публикуется большое количество статей, обзоров по пробзе 
мам получения, использования и исследования их свойств, опублико 
ван ряд монографий, регулярно проводятся научные конференции как 
у нас в стране, так и за рубежом. К настоящему времени число метал¬ 
лических аморфизирующихся систем насчитывает многие сотни. 

Все многообразие важных для техники АМС можно условно разде¬ 
лить на несколько больших групп. Это сплавы переходных металлов с 
металлоидами, переходных металлов с редкоземельными элементами 
сплавы титана, циркония и гафния с переходными металлами, алюми¬ 
ния или магния с редкоземельными и переходными металлами. 

Получение аморфных металлических сплавов. Переход в аморфное со¬ 
стояние в металлических системах возможен из исходных жидкого, га¬ 
зообразного и твердого состояний. Механизмы аморфизации при этих 
процессах различны. Однако общим для них является одно и то же 
условие: образование аморфной фазы происходит в том случае, когда 
исходное состояние находится очень далеко от равновесного. Это мо¬ 
жет быть сильно переохлажденный расплав, газовая металлосодержащая 
фаза, далекая от состояния равновесия или термически (или термоба¬ 
рически) закаленная твердая кристаллическая фаза. Наиболее полно 
исследованы условия образования АМС при быстрой закалке из распла¬ 
вов. При достаточно большой степени переохлаждения расплава ниже 
температуры плавления, при некоторой температуре 7^ (температуре 
стеклования) и значениях вязкости ц = ІО 12 Па" с происходит затверде¬ 
вание жидкости с сохранением ее структуры — аморфизация. Склонность 
к переходу в аморфное сотояние оценивают по критической скорости 
охлаждения или по критической (максимальной) толщине, которая об¬ 
ратно пропорциональна скорости охлаждения. Одним из последних до¬ 
стижений в области исследований АМС является обнаружение много¬ 
компонентных сплавов с низкими значениями критической скорости 
охлаждения 1...500 К/с и, соответственно, большой критической толщи¬ 
ной — до 40 мм. Эти сплавы называют объемными АМС. Они получены 
в системах на основе 2г, Ті, а также АІ или М§ с Ьа и переходными 
металлами. В самое последнее время появились сообщения об изготов¬ 
лении объемных (толщиной до 10 мм) аморфных сплавов на основе 
железа, изготовленных из промышленного литейного чугуна с добавка¬ 
ми бора [32]. 

Структура АМС. Исследования структуры АМС проводят методами 
рентгенографии, нейтронографии, тонкой структуры рентгеновских спек¬ 
тров поглощения (ЕХАР8), ЯГР, ЯМР и другими методами спектроско¬ 
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пии твердого тела в сочетании с моделированием на ЭВМ. Основные 
результаты, полученные в этих исследованиях, кратко можно свести к 
следующим. Вид функций радиального распределения (ФРР) для аморф¬ 
ных сплавов в общих чертах подобен таковым для расплавов, хотя 
имеются и некоторые четко выраженные различия. Интенсивность мак¬ 
симумов на кривых ФРР убывает при увеличении угла рассеяния для 
АМС менее резко, чем для расплавов. Кроме того, для большинства 
АМС наблюдается расщепление второго максимума на кривых ФРР, что 
для расплавов проявляется менее четко. Эти отличия могут свидетель¬ 
ствовать о большей степени упорядоченности в расположении атомов в 
АМС, чем в жидких. 

В АМС различают два типа упорядоченного расположения атомов 
различных компонентов — композиционный, или химический и геомет¬ 
рический, или физический ближний порядок, который включает в себя 
как топологический ближний порядок, так и геометрические искажения. 
Экспериментальное установление параметров упорядочения в АМС яв¬ 
ляется очень сложной задачей, однако несомненно, что изменения не¬ 
которых свойств, связанные с термической обработкой или пластичес¬ 
кой деформацией, обусловлены изменением ближнего порядка. В част¬ 
ности, чувствительность температуры Кюри ферромагнитных АМС к 
термической обработке, и в особенности к термической обработке в 
магнитном поле, указывает на происходящие изменения в структуре 
ближнего порядка. Наведенная с помощью магнитного поля структур¬ 
ная анизотропия очень важна для практического использования, по¬ 
скольку она определяет магнитную проницаемость, эффекты магнитно¬ 
го последействия, магнитные потери в ферромагнитных АМС. 

Механические свойства. А. М. Глезер и Б. В. Молотилов подробно рас¬ 
смотрели механические свойства и особенности деформации АМС. Важ¬ 
ными качествами АМС являются высокие твердость и прочность. В 
сплавах на основе элементов подгруппы железа твердость НѴ может 
достигать значений более 1000 ГПа, а прочность — до 4 ГПа. В частно¬ 
сти, упомянутые объемные АМС, изготовленные из чугуна с добавками 
° т 0,2 до 2,0 % (масс.) бора имеют значения модуля Юнга 122-М32, 
предел прочности 3400-^3680 и твердость НѴ 950-М 10 ГПа, и эти свой¬ 
ства еще несколько повышаются после отжига [32]. 

Неупругая деформация АМС значительно выше, чем у кристалличес¬ 
ких материалов, и практически отсутствует деформационное упрочнение. 
Относительное удлинение при оптимальных температурах и скоростях 
Деформации может достигать сотен процентов, что можно видеть, напри- 


26 - 6928 


401 












НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 




1 '''*$?« ! 


мер, на рис. 5.32. Изучение механических свойств некоторых АМС при 
воздействии облучения показало, что они, в отличие от кристалличес¬ 
ких материалов, почти не изменяются при облучении, и АМС по срав¬ 
нению с кристаллическими обладают превосходной стойкостью по от¬ 
ношению к нейтронному облучению. 

Магнитные свойства. АМС в зависимости от состава и природы ос¬ 
новных компонентов могут находиться в ферро-, диа-, пара-, антифер- 
ро- и ферримагнитном состояниях. Наибольший интерес вызывает фер¬ 
ромагнитное состояние. Поскольку ферромагнетизм обусловлен, в основ¬ 
ном, обменным взаимодействием между ближайшими соседями, для его 
проявления не обязательна строгая периодичность в расположении ато¬ 
мов. При наличии атомов с положительным значением обменного ин¬ 
теграла (Ре, Со, N1, Сй) и атомов неферромагнитных элементов, кото¬ 
рые влияют на расстояния между ферромагнитными атомами и, тем 
самым, на величину обменного интеграла, варьирование химического 
состава АМС позволяет получать многообразие их магнитных свойств. 

АМС являются более магнитомягкими материалами, чем соответству¬ 
ющие им кристаллические аналоги. Для них характерна меньшая пло¬ 
щадь петли гистерезиса, они имеют более высокую проницаемость и 
меньшую коэрцитивную силу. Для большинства АМС магнитное насы¬ 
щение составляет 0,5... 1,8 Тл, которое достигается при значительном 



Рис. 5.32. Образец аморфного сплава Га 55 АІ 25 МІ 20 после испытания на растяжение при 
473 К [33] 
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внешнем магнитном поле. Свойства магнитомягких АМС находятся на 
уровне лучших магнитомягких материалов типа пермаллоев, которые, од¬ 
нако, получают путем сложной металлургической и термической обра¬ 
ботки, в то время как АМС имеют те же свойства непосредственно пос¬ 
ле их разливки. 

Варьирование составов АМС позволяет получать сплавы с практичес¬ 
ки нулевой магнитострикцией, что, помимо прочего, приводит к отсут¬ 
ствию влияния напряжений на магнитные свойства. Благодаря этому 
высокие магнитные свойства могут наблюдаться как в свободной ленте, 
так и тороидах, из нее изготовленных. 

АМС могут служить промежуточным материалом для получения 
структуры, обладающей высокими магнитными свойствами. Например, 
в сплавах системы Ре-5і-В с небольшими добавками меди и ниобия 
при их частичной кристаллизации при нагреве образуется нанокристал¬ 
лическая структура, обусловленная тем, что добавки меди облегчают 
зарождение кристаллической фазы, а добавки ниобия затрудняют ее 
рост. Такие сплавы отличаются сочетанием высоких магнитных гисте¬ 
резисных свойств с высокой магнитной индукцией. Варьирование усло¬ 
вий термической и термомагнитной обработок позволяет получать ши¬ 
рокий диапазон магнитных свойств. 

Химические свойства. Химические свойства АМС изучены меньше, 
чем физические, однако и в этой области проявляется ряд их особен¬ 
ностей. С химической точки зрения АМС представляют собой принци¬ 
пиально новые материалы. В них отсутствуют макроскопические дефек¬ 
ты, присущие сплавам, охлаждаемым с обычными скоростями, такие, 
как ликвация, сегрегации, включения и другие неоднородности. Струк¬ 
тура АМС близка к идеально однородной. Поэтому развитие коррози¬ 
онных процессов, происходящее, как правило, на неоднородностях 
структуры, в АМС затруднено. Добавки хрома к АМС на основе железа 
приводят к практически полному подавлению коррозии этих сплавов. 
Добавление таких элементов, как №, Со, V, Ті также приводит к сни¬ 
жению скорости коррозии в водных растворах кислот в десятки и сот¬ 
ни раз. При этом не развивается также и питтинговая коррозия. Эта 
особенность связана с тем, что в АМС легко образуется защитная пас¬ 
сивирующая пленка, в которой происходит накопление хрома, чего не 
наблюдается в кристаллических сплавах. 

Из других химических свойств можно отметить каталитическую ак¬ 
тивность АМС, которая несколько выше, чем у кристаллических анало¬ 
гов. Кроме того, в последнее время все большее внимание привлекают 
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способы сохранения водорода в твердом состоянии в гидридах и спла¬ 
вах. АМС способны абсорбировать на 40...50 % больше водорода, чем 
кристаллические. 

Термическая стабильность АМС. Поскольку АМС находятся в нерав¬ 
новесном состоянии, при нагревании, как только атомы их компонен¬ 
тов приобретают достаточную подвижность, в них происходят превра¬ 
щения, связанные с переходом в более устойчивое состояние. Критери¬ 
ем стабильности АМС является температура, при которой становится 
заметным изменение каких-либо свойств. При определении термической 
стабильности АМС наиболее часто используют методы дифференциаль¬ 
ной сканирующей калориметрии (ДСК) и дифференциального термичес¬ 
кого анализа (ДТА), посредством в которых определяют температуру 
начала выделения тепла при нагревании сплава с определенной скоро¬ 
стью. Аналогично используют измерение электросопротивления или ди¬ 
латометрию. При таких методах температура начала превращения зави¬ 
сит от скорости нагрева. Часто термическую стабильность оценивают 
также по времени, которое проходит до начала превращения при изо¬ 
термических отжигах или при изохронно-изотермических отжигах. По¬ 
этому все находимые различными методами критерии стабильности яв¬ 
ляются условными и требуют оговорки об использованном способе их 
определения. Вместе с тем все методы дают одну и ту же последова¬ 
тельность при определении температурной стабильности АМС различ¬ 
ных составов. 

Различают два типа изменений в АМС, происходящих при их на¬ 
гревании. Первому соответствуют изменения при сохранении аморфного 
состояния — структурная релаксация. При втором происходит распад 
аморфной фазы с образованием кристаллических фаз — кристаллиза¬ 
ция. Протекание релаксации связано с тремя основными процессами: 
1) уменьшением свободных промежутков в структуре (выход свободного 
объема); 2) установлением геометрического ближнего порядка и 3) уста¬ 
новлением химического ближнего порядка. Релаксация первого и, по- 
видимому, второго типов необратима и протекает при более низких тем¬ 
пературах, а третьего типа может быть обратимой. Именно релаксаци¬ 
онные процессы являются основой термической и термомагнитной 
обработки АМС. 

Кристаллизация происходит вслед за релаксацией или одновременно 
с ней и может протекать в несколько стадий. Принципиальное отличие 
кристаллизации АМС при их нагреве от кристаллизации расплавов за¬ 
ключается в том, что первая происходит в условиях больших отклоне¬ 


ний от равновесия и при низких температурах, в условиях малой под¬ 
вижности атомов, в то время как кристаллизация жидкости происходит 
при сравнительно высоких температурах при их высокой подвижности. 
Кроме того, при кристаллизации происходит не просто переход аморф¬ 
ной фазы в кристаллическую того же состава, а имеют место химичес¬ 
кие реакции с образованием различных фаз, как стабильных, так и ме- 
тастабильных, зачастую сложного химического состава. Заканчивается 
кристаллизация образованием равновесных фаз в соответствии с диаг¬ 
раммой состояния. 

Изучение термической устойчивости АМС способствовало развитию 
представлений о природе АМС. Рассматривали различные факторы, 
которые могли бы определять устойчивость аморфного состояния: соот¬ 
ношение размеров атомов компонентов, образующих сплав, относитель¬ 
ную концентрацию валентных электронов, электроотрицательность, энер¬ 
гию связи в сплаве, которую предлагалось оценивать по теплоте субли¬ 
мации. Многими исследованиями была установлена корреляционная 
связь между температурой начала кристаллизации АМС Т х и соответ¬ 
ствующим изменением энтальпии Д Н кр . Было отмечено, что чем мень¬ 
ше ДЯ кр , тем выше Т х . Это означает, что стабильность АМС тем выше, 
чем меньше термодинамический стимул к их распаду. Для однотипных 
сплавов проявляется закономерное повышение термической устойчиво¬ 
сти аморфной фазы при уменьшении разности энтальпии аморфного и 
кристаллического состояний. С.Д. Калошкин и И.А.Томилин описали 
термодинамическую модель аморфного твердого раствора, которая на 
примере системы Ре— 8і— В позволила объяснить с единой точки зрения 
главные особенности распада аморфного состояния, такие как смеще¬ 
ние температуры кристаллизации и изменение фазового состава в зави¬ 
симости от концентрации металлоидов. 

Кинетика кристаллизации АМС определяется подвижностью атомов 
компонентов, входящих в состав сплава. Однако для большинства АМС 
кристаллизация происходит с большой скоростью при сравнительно 
низких температурах, когда коэффициенты диффузии компонентов малы, 
и отличается большими значениями эффективной энергии активации. 
Анализ многочисленных данных по кинетике кристаллизации привел к 
заключению, что этот процесс определяется кооперативными смещени¬ 
ями групп из 10...20 атомов на расстояния порядка межатомных. Такой 
подход позволил С. Д. Калошкину и И. А. Томилину объяснить как вы¬ 
сокие значения энергии активации, так и ее протекание с относительно 
большой скоростью при сравнительно низких температурах. 
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Физико-химические условия образования АМС. Проведенные исследова¬ 
ния АМС привели к получению новых фундаментальных сведений о 
строении и свойствах металлов и сплавов. Сейчас ясно, что аморфное 
состояние в металлических системах представляет собой одну из зако¬ 
номерных разновидностей существования вещества и занимает проме¬ 
жуточное положение между жидким и кристаллическим состояниями в 
последовательности газ - жидкость - твердое тело. В первых исследо¬ 
ваниях аморфное состояние в металлических сплавах рассматривали как 
абсолютно неустойчивое, лабильное, но в настоящее время имеется все 
больше оснований рассматривать его как метастабильное. В пользу это¬ 
го указывает ряд надежно установленных фактов: 

- АМС, полученные в различных условиях и различными методами, 
имеют практически одинаковые физические свойства; 

- экспериментально определенные значения энтальпии кристаллиза¬ 
ции АМС, полученные в различных лабораториях, сходятся между со¬ 
бой и дают общую зависимость от химического состава. Это же отно¬ 
сится и к температурам начала кристаллизации и ее максимальной ско¬ 
рости; 

- АМС, полученные закалкой из расплава и методом механосплав¬ 
ления из чистых компонентов в высокоэнергетических шаровых мель¬ 
ницах, имеют одни и те же параметры кристаллизации; 

~ в ряде систем полученные при закалке кристаллические пересы¬ 
щенные твердые растворы при их нагревании переходят в аморфное 
состояние (так называемое «инверсное плавление»). Это обусло&іено 
тем, что распад закаленного сплава требует большого перераспределе¬ 
ния концентраций, переход в аморфное состояние такого перераспреде¬ 
ления не требует, но сопровождается уменьшением энергии Гиббса; 

- прямые экспериментальные определения энтальпии образования 
ряда аморфных сплавов показали, что эта величина закономерно зави¬ 
сит от химического состава и близка к энтальпии образования расплава 
при температуре Г. 

Первые попытки анализа причин, приводящих к образованию аморф¬ 
ного состояния в металлических системах, были связаны с установле¬ 
нием некоторых общих корреляций. Так, отмечалось, что АМС пре¬ 
имущественно образуются в области составов, соответствующих глубо¬ 
ким эвтектикам. Однако АМС были получены и в области составов, 
соответствующих интерметаллическим соединениям. Рассматривали кор¬ 
реляции между склонностью к аморфизации и электронным строением 
сплавов, а также и некоторые другие. Однако отмеченные выше опре- 
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деления энтальпии образования АМС прямыми калориметрическими 
методами показали, что ее зависимость от концентрации может быть 
хорошо описана в рамках теории ассоциированных растворов. Сами 
значения энтальпии образования АМС близки к энтальпии образова¬ 
ния интерметаллидов. Образование малых группировок, ассоциатов, раз¬ 
нородных атомов в расплаве, обусловленное их сильным химическим 
взаимодействием, приводит к повышению его вязкости, что способству¬ 
ет переохлаждению жидкого состояния и переходу его при быстром ох¬ 
лаждении в аморфное состояние. Существенно, что один из основате¬ 
лей современной теории кристаллизации Г. Тамман указывал, что обра¬ 
зование различного типа стекол наблюдается при быстром охлаждении 
так называемых «ассоциированных» жидкостей. АМС, по существу, пред¬ 
ставляют собой металлические стекла и их физико-химическая природа, 
в этом смысле, не отличается от других органических и неорганических 
стекол. 

Практическое применение АМС. Благодаря уникальному сочетанию 
свойств аморфные и нанокристаллические материалы нашли в настоящее 
время широкое промышленное применение. На рис. 5.33 показан внеш¬ 
ний вид некоторых деталей, изготовленных из аморфных сплавов [33]. 

Аморфные магнитные сплавы успешно конкурируют с такими крис¬ 
таллическими материалами, как высоконикелевые пермалои и Ре-8і- 
электротехнические стали. Продолжается поиск различных областей их 
применения, таких как использование высокоомных сплавов для элек¬ 
тронагревателей, высокопрочных и коррозионностойких сплавов для 
армирования композитов и режущего инструмента, высококоэрцитивных 
сплавов на основе систем Ре—N6—В и Ре~Сг~Со для постоянных маг¬ 
нитов, в качестве чувствительных элементов — датчиков с использова¬ 
нием галъваномагнитных, магнитоупругих, магнитострикционных, магни¬ 
тоэлектрических, магнитоакустических и других свойств, аномально 
высоких для этих материалов. 

Подробный анализ промышленного использования АМС содержится в 
обзорах [34]. Подавляющая масса промышленно выпускаемых АМС от¬ 
носится к магнитомягким. Годовые объемы их производства достигают 
десятков тысяч тонн. В настоящее время в мире эксплуатируется более 
100 тыс. трансформаторов с магнитопроводами из АМС. Изготовлен и 
работает трансформатор мощностью 1600 кВ-А. В России ЦНИИчермет 
и ВНИИметмаш разработали технологию и оборудование для производ¬ 
ства магнитомягких аморфных сталей в объеме около 3,5 тыс. т в год. 
Экономические оценки показывают, что использование АМС для из- 



407 









Рис. 5.33. Внешний вид деталей, изготовленных из аморфных сплавов: 
а — из порошка аморфного сплава АІ 88 5 № 8 Мт 3 ^ (Мт-мишметалл) путем экструзии, 
штамповки и последующей полировки; б — микрошестерня, изготовленная непосред¬ 
ственно прессованием из расплава [33] 


готовления трансформаторов становится выгодным при их цене менее 
3,5 долл. США за 1 кг. Разработанная технология позволяет при ука¬ 
занных объемах производства выдержать эти рамки. 

Возможности практического использования аморфных металлических 
сплавов еше далеко не исчерпаны, так же как и возможности их теоре¬ 
тического изучения, которые могут привести к обнаружению новых 
композиций с новыми свойствами. 






СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 


СВЕРХПЛАСТИЧНОСТЬ МАТЕРИАЛОВ 

Интерес к проблеме сверхпластичности объясняется удачным 
комплексом технологических характеристик сверхпластичных материалов: 
ресурс деформационной способности их в десятки раз больше, а сопро¬ 
тивление деформации в несколько раз меньше аналогичных характери- 
с тик тех же материалов в пластическом состоянии. В результате исполь¬ 
зование состояния сверхпластичности, например при штамповке, позво¬ 
ляет получить на прессах относительно небольшой мощности крупнога¬ 
баритные изделия сложной формы [35]. 

В реологическом отношении сверхпластическое поведение металлов и 
других материалов, а также преимущества практического использования 
сверхпластической деформации (малые напряжения течения, исключитель¬ 
но высокая пластичность и способность к образованию сложных форм 
под действием малых давлений) можно объяснить способностью соответ¬ 
ствующих материалов к вязкому течению. Все физические и реологичес¬ 
кие модели сверхпластической деформации (СПД) базируются на зави¬ 
симости напряжения от скорости деформации [35 36], которая, как из¬ 
вестно, является принципиальной характеристикой вязких материалов. 
Уровень сверхпластичности количественно оценивается показателем чув¬ 
ствительности напряжения течения к скорости деформации т в уравне¬ 
нии о = Ц,™, где о е ~ интенсивность напряжения течения; % е - интен¬ 
сивность скорости деформации; К ~~ коэффициент. Простой анализ по¬ 
казывает, что чем выше показатель скоростной чувствительности 
напряжения течения, тем сильнее проявляются отмеченные выше преиму¬ 
щества СПД. Для обычных металов и сплавов при горячей деформации 
т < 0,2, в то время как сверхпластичные материалы в оптимальных ус¬ 
ловиях показывают т> 0,3. Некоторые материалы ведут себя как линей¬ 
но вязкие (ньютоновские) жидкости, при этом т достигает значения 1,0. 
Коэффициент К в приведенном выше уравнении является структурно¬ 
чувствительным и термоактивируемым параметром, связанным со сдви¬ 
говой вязкостью материала (т| д = о е / 3^ е ) следующим уравнением. 


П 


а 


А^Г'/З- 


(5.4) 


Из уравнения (5.4) видно, что сдвиговая вязкость уменьшается с 
увеличением скорости деформации, если испытуемый материал демон¬ 
стрирует нелинейную вязкость (т < 1), и становится независимой от 
скорости деформации, если материал ведет себя как линейно вязкая 
жидкость (т = 1). 
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Течение материалов в процессе сверхпластической деформации рео¬ 
логически сходно с течением кристаллизующихся металлических распла¬ 
вов в процессах жидкой штамповки, термопластов при их деформиро¬ 
вании в нагретом состоянии, а также с поведением ряда природных 
материалов (материалы, входящие в состав геологических слоев поверх¬ 
ности и мантии Земли, ледниковый лед и т. д.), демонстрирующих ква¬ 
зисверхпластическое течение. 

Феноменология сверхпластической деформации 

Сверхпластическое состояние материалов: 
признаки и условия существования сверхпластичности 

Сверхпластичные материалы в реологическом отношении могут быть 
отнесены к классу вязкопластических сред. К этому же классу обычно 
относятся металлы и сплавы, деформируемые в горячем состоянии, 
однако в отличие от них сверхпластичные материалы имеют более раз¬ 
витую вязкую компоненту течения. 

Накопленный экспериментальный материал [35] позволяет выделить 
три основных признака , сочетание которых характеризует состояние 
сверхпластичности. 

1. Повышенная (по сравнению с пластическим состоянием) чувстви¬ 
тельность напряжения течения сверхпластичных материалов (термин 
«сверхпластичные материалы» используем здесь и далее условно как 
сокращенный вариант термина «металлические материалы, находящиеся 
в состоянии сверхпластичности» по аналогии с сокращенными терми¬ 
нами «пластичные материалы», «хрупкие материалы») к изменению ско¬ 
рости деформации или, иными словами, повышенная склонность сверх¬ 
пластичных материалов к скоростному упрочнению. 

2. Чрезвычайно большой ресурс деформационной способности, осо¬ 
бенно наглядно проявляющийся в возможности деформировать сверх¬ 
пластичные материалы при растяжении равномерно, без заметной лока¬ 
лизации, до нескольких сотен и даже тысяч процентов. 

3. Напряжение течения материалов в состоянии сверхпластичности 
значительно меньше (в большинстве случаев в несколько раз) предела 
текучести, характеризующего тот же материал в пластическом состоянии. 

Наиболее существенным из перечисленных признаков состояния 
сверхпластичности является первый, а два других можно рассматривать 
как его следствия. В самом деле, способность сверхпластичных матери¬ 
алов к большим равномерным деформациям обусловлена, как известно. 


ильной зависимостью напряжения течения указанных материалов от 
скорости деформации, приближающей их по реологическим признакам 
вязким жидкостям. Именно вязким поведением сверхпласгичных ма¬ 
териалов объясняется также и их способность течь под действием на¬ 
пряжений, которые значительно меньше табличного предела текучести. 

Указанные признаки состояния сверхпластичности проявляются, как 
показывают многочисленные экспериментальные данные, в определен¬ 
ных условиях [35]; из них принципиальное значение имеют структурное 
состояние деформируемого материала, температурные условия деформа¬ 
ции и скорость деформации. 

Структурное состояние. По этому признаку принято различаіь два 
типа сверхпластичности: 

Структурная сверхпластичность (ССП), т. е. проявляющаяся в зави¬ 
симости от исходного состояния структуры материала. Этот тип сверх¬ 
пластичности демонстрируют металлические и керамические материалы, 
интерметаллиды и композиты с особо мелкими зернами (Ь ср < Юмкм). 
При этом, чем меньше размер зерен, тем сильнее проявляются указан¬ 
ные выше признаки сверхпластичности. 

Сверхпластичность фазовых превращений (ФПСП ), проявление кою- 
рой не зависит от исходного состояния структуры материала. Эта раз¬ 
новидность сверхпластичности проявляется у полиморфных металлов и 
сплавов при их деформировании в процессе фазовых превращений. 

Температурные условия. Температурный интервал существования струк¬ 
турной сверхпластичности довольно широк. Различный для разных ма 
териалов, он может находиться в пределах от температуры начала рек¬ 
ристаллизации, равной 0,4Г пл , до температур, близких к температуре 
плавления. Нижняя граница температурного интервала обусловлена ро 
лью диффузионных процессов в механизме сверхпластической деформа 
ции, верхняя граница соответствует температуре начала собирательной 
рекристаллизации, в результате которой начинается интенсивный росі 
зерен. Однако какой бы ни была температура структурной сверхплас¬ 
тичности, она должна поддерживаться постоянной по объему деформи¬ 
руемого объекта в течение всего периода деформации для равномерного 
течения материала. Поэтому структурную сверхпластичность иногда на¬ 
зывают изотермической. 

Сверхпластичность, связанная с превращением, может быть реализо¬ 
вана при различных температурных режимах: в процессе монотонно 
изменяющейся температуры, проходящей через интервал прямого (при 
нагреве) или обратного (при охлаждении) превращения; при термоцик- 
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лировании в пределах температурной амплитуды, включающей интервал 
температур превращения; при фиксированной температуре вблизи тем¬ 
пературного интервала превращения. Таким образом, температура дефор¬ 
мируемого материала, так же как и его структура, претерпевает значи¬ 
тельные изменения при деформации в режиме сверхпластичности свя 
занной с фазовым превращением. 

Скорость деформации для обеспечения состояния структурной сверхпла¬ 
стичности должна быть, с одной стороны, достаточно малой, чтобы ус¬ 
певали в полном объеме протекать диффузионные процессы, участвую¬ 
щие в деформации, с другой стороны, достаточно высокой, чтобы в ус¬ 
ловиях повышенных температур не допустить значительного роста зерен. 
Поэтому оптимальный интервал скоростей деформации, соответствующий 
структурной сверхпластичности, зависит от исходного размера зерна: для 
материалов с ультрамелкозернистой структурой (УМЗ) (І с = 1...10мкм) 
он находится в пределах 10- 5 ...1(Г 3 с -1 , для материалов с ^субмикронным 
зерном (СМ3) (І Ср = 0,1... 1 мкм) - ІО -3 .. .10° с -1 , для материалов с нанок¬ 
ристаллической структурой (НК) (С ср = 10...100 нм) - ІО -1 ... 10' с -1 , а для 
аморфных материалов по некоторым данным доходит до ІО 3 ...ІО 5 с -1 . 

Реология сверхпластичных материалов 

Вязкое поведение сверхпластичных материалов может быть описано 
реологической моделью упруговязкопластической среды [35]. Для опи¬ 
сания течения этих материалов в неограниченно широком интервале 
скоростей деформации была принята концепция, согласно которой на¬ 
пряжение течения при скоростях деформации, стремящихся к нулю, 
асимптотически приближается к значению порогового напряжения с 0 
(I й участок кривой сверхпластичности), а при скоростях деформации, 
стремящихся к бесконечности, асимптотически приближается к значению 
предела іекучести о 5 (3-й участок кривой сверхпластичности). Между 
1-ми 3-м участками находится 2-й участок, соответствующий собствен¬ 
но сверхпластической деформации. При этом зависимость скорости де¬ 
формации от напряжения выражается следующим уравнением: 



где и а е — переменные значения интенсивностей скоростей деформа¬ 
ции и напряжения соответственно; К ѵ — коэффициент, чувствительный 
к структуре материала и температуре деформации, т ѵ — экспонента 
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скорости деформации в уравнении, описывающем вязкий элемент мо¬ 
дели (о ѵ = К ѵ & ). Весьма важной особенностью предложенной модели 
является то, что ее реологические параметры с 0 , о 5 , К ѵ и т ѵ не зависят 
от скорости деформации. 

Дтя учета эволюции структуры материала в процессе сверхпластичес¬ 
кой деформации в условиях изменяющейся температуры используется 
следующая форма зависимости скорости деформации от напряжения [37]: 

/ N,1 / Щ 

= $ед еХ Р№ а е ~ ° ~ _° ~ > ( 5 ‘ 6 ) 

а е , 

где ^ и о, - значения интенсивностей скорости деформации и на¬ 
пряжения, соответствующие эквикогезивному состоянию структуры де¬ 
формируемого материала (при данной температуре эти величины не за¬ 
висят от размера зерен деформируемого материала, а точка с этими ко¬ 
ординатами на кривой ^(о), по-видимому, является верхней границей 
сверхпластического состояния); 5 - структурный параметр, определяю¬ 
щий размер и форму зерен. 

Из уравнений (5.5) и (5.6) можно получить выражение для коэффи¬ 
циента К ѵ в следующей форме: 

К ѵ = о 3 ^ехр[т ѵ 5(а е(1 - о е )1 (5.7) 

Выражение для сдвиговой вязкости вязкого элемента модели можно 
получить из уравнения (5.7) с учетом уравнения (5.4) в следующем виде. 

п = і.2і 2к_ ехр[/и ѵ 5(а е? -а е )]. (5.8) 

ѵ 3 Е Ь 

Разновидности сверхпластичности. 

Сверхпластичные материалы 

Два отмеченных выше типа сверхпластичности (ССП и 
ФПСП) характеризуются различными структурными и реологическими 
особенностями в зависимости от вида деформируемого материала, что 
позволяет говорить о различных видах сверхпластичных материалов 
(табл. 5.6). 

Ниже рассмотрены особенности проявления указанных типов сверх¬ 
пластичности применительно к наиболее распространенным видам кон¬ 
струкционных материалов. 
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Структурная сверхпластичность (ССП) 

ССП поликристаллических материалов со средним размером зерен от 1 
до 10 мкм является объектом наиболее обширных исследований на про¬ 
тяжении четырех последних десятилетий. Сверхпластичность материалов 
с субмикронными (0,1... 1 мкм) и наноразмерными (10... 100 нм) зернами 
стала известной сравнительно недавно. Тем не менее в отношении ССП 
остается ряд вопросов, вызывающих дискуссии, касающиеся природы 
этого состояния. Они связаны с выяснением природы и оценкой значе¬ 
ний основных реологических параметров модели, а именно, порогового 
напряжения о 0 , показателя скоростной чувствительности т ѵ , параметров 
эквикогезивного состояния (а ес/ и с, е(/ ) и предела текучести с г 

Основная концепция, положенная в основу при объяснении природы 
порогового напряжения, приводит к необходимости допущения существо¬ 
вания так называемого «подпирающего» или «внутреннего» напряжения, 
которое, следуя положениям механики вязкопластического течения, пред¬ 
ставляет собой напряжение равновесия в чувствительном к скорости 
(времени) материале как предел при стремлении скорости деформации 
к нулю. Значения порогового напряжения о 0 вместе с данными по тем¬ 
пературам испытаний и размеру зерен для некоторых ССП сплавов при¬ 
ведены в табл. 5.7. 
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Таблица 5.7. Значения порогового напряжения о 0 для некоторых ССП 
сплавов 


Сплав 

V к 

Ь, мкм 

о 0 , МПа 

А1—33% Си 

673 

7,9 

1,43 

А1—33% Си 

723 

7,9 

0,65 

А1-2п-Мё-Си-Мп (7075) 

773 

0,7 

4,8 

А1-2п-Мё—Си—Мп (7075) 

773 

1,3 

3,5 

А1-2п-Мё-Си-Мп (7075) 

773 

2,5 

1,5 

Ті-6%А1—4%Ѵ (ВТбс) 

1173 

1,0 

1,0 

Ті— 6%А1— 4%Ѵ (ІМІ318) 

1023 

2,5 

30,0 

Ре-1,55%С-1,66%Сг-5,2%А1 

1123 

1,0 

13,9 


Из данных таблицы очевидно, что пороговое напряжение возрастает 
с уменьшением температуры испытания и размера зерен. За существо¬ 
вание порогового напряжения ответственны сегрегации атомов приме¬ 
сей по границам зерен, препятствующие движению дислокаций. 

Природа вязкого течения материалов, характерного для ССП, связана 
с диффузионным массопереносом по границам и вблизи границ зерен. 
С реологической точки зрения, вязкое течение может быть приписано 
квазижидкой фазе, располагающейся по границам зерен деформируемо¬ 
го материала. Термодинамический подход позволяет показать возмож¬ 
ность формирования квазижидкой фазы по границам зерен мелкозер¬ 
нистых металлов и сплавов в процессе сверхпластической деформации. 
В представленной выше реологической модели поведение этой фазы 


моделируется вязким элементом, который, согласно уравнению (5.4), 
характеризуется сдвиговой вязкостью п ѵ = К ѵ с” к /3. Значения г| ѵ > вычис¬ 


ленные по уравнению (5.4) для оптимальных температур сверхпласти¬ 


ческой деформации ССП материалов, представлены в табл. 5.8. 


Таблица 5.8. Значения сдвиговой вязкости т| ѵ некоторых ССП сплавов 
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Ш$ , 

Как видно из таблицы, они группируются в пределах сравнительно 
узкого интервала, охватывающего два порядка. Как термоактивируемый 
параметр, сдвиговая вязкость существенно зависит от температуры и I 
размера зерен деформируемого материала. С другой стороны, из анали¬ 
за ползучести материала, состоящего из двух реологически различных 
фаз, а именно, твердых зерен, окруженных оболочкой вязкой матрицы 
[38], результирующая вязкость этого композита г| с может быть вычисле- і 
на с помощью следующего уравнения: 

і; 

\ = 2 \ь/ѴІ (5.9) ( 

г Д е \ь ~ вязкость жидкой фазы по границам зерен; / ѵ - объемная доля 
жидкой фазы (/ ѵ « 1). Взяв для сплава Ті —6 % А1-4 % V из табл. 5.7 зна¬ 
чение г| с и приняв для этого МЗСП сплава со средним размером зерен 
1 мкм значение / ѵ = 1,34-10 _3 , можно, воспользовавшись уравнением ; 
(5.9), легко подсчитать значение ту, которое в данном случае окажет¬ 
ся равным 12,0 Па-с. Оценка вязкости расплава титана, переохлажден¬ 
ного до 1173 К, с помощью уравнения Аррениуса г\ т (Т) = г\ 0 ехр(Е/КТ) 
дает Л т (Л = 3,6- ІО -2 Па-с. Разница между значениями ту и ту бо¬ 
лее чем в два порядка показывает, что в данном случае материал гра¬ 
ниц зерен не может рассматриваться как простая вязкая жидкость. | 
Следуя концепции жидкообразного поведения границ зерен, полученную > 
разницу можно объяснить тем, что в данном случае жидкая граница не 



Рис. 5.34. Влияние скорости деформации на напряжение течения сплава Ті— 6%А1— 4%Ѵ 
при постоянной температуре 1173 К и размере зерен, мкм: 1,5 (/), 3,6 (2), 7,0 (3) (о) 
и постоянном размере зерна 1,5 мкм и температурах, К: 1213 (/), 1173 (2), 1133 (3) (б) 
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является непрерывной, а чередуется с участками, находящимися в твер¬ 
дом состоянии. 

Верхний предел, к которому стремится напряжение течения ССП 
материалов при высоких скоростях деформации, имеет смысл не чув¬ 
ствительного к скорости деформации предела текучести с 5 , характери¬ 
зующего не зависящую от времени пластическую деформацию. Его зна¬ 
чение может быть получено из экспериментальных данных путем экст¬ 
раполяции. Параметры эквикогезивного состояния су и ^ ед могут быть 
определены по точке пересечения кривых о(^) ССП сплава, соответ¬ 
ствующих различным размерам зерен. Для большинства ССП сплавов 

гу ~ 

Предложенная реологическая модель была успешно использована для 
описания поведения ряда ССП сплавов на основе алюминия, титана и 
железа в процессе деформации, сопровождавшейся изменением струк¬ 
туры и температур. Вычисленные кривые о(^) показывают хорошую 
сходимость с экспериментальными данными (рис. 5.34). 

Высокоскоростная сверхпластичность (ВССП) 

Состояние ВССП в реологическом отношении аналогично состоянию 
ССП [36]. Основное различие между ними заключается в скоростях 
деформации. Обычная ССП, как известно, проявляется при скоросіях 
деформации от IО 3 до 1 (Г 3 с - '. ВССП получена при скоростях дефор¬ 
мации до ІО 2 с -1 и уже предсказана возможность ВССП при скоростях 
деформации 10^... ІО 3 с - ^. При примерно одном и том же уровне напря¬ 
жений течения, как при ССП, сдвиговая вязкость материала при ВССП 
на несколько порядков ниже, чем при ССП, за счет увеличения скоро¬ 
сти деформации. Наиболее реалистичное объяснение этому, предложен¬ 
ное Хигаши [36], состоит в признании факта существования при высо¬ 
ких температурах изолированной жидкой фазы по границам зерен или 
жидких границ зерен как одного из возможных механизмов аккомода¬ 
ции зернограничного проскальзывания. 

Присутствие жидкой фазы на границах зерен ВССП сплавов объяс¬ 
няется рядом причин. Одной из них является температура, при кото¬ 
рой проявляется ВССП. Для сплавов на основе алюминия, полученных 
плавлением (ІМ), механическим легированием (МА), а также компози¬ 
тов с металлической матрицей (ММС), т. е. тех, которые демонстрируют 
ВССП, температуры деформации находятся в узком интервале от 0,97 Т т 
ДО Т т . Кроме того, заметный адиабатический нагрев в результате высо¬ 
ких скоростей деформации и субмикронный размер зерен ВССП спла- 

22 - 6928 
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вов (<1 мкм) повышают вероятность появления жидкой фазы по грани¬ 
цам зерен. Простые расчеты позволяют получить количественную оцен¬ 
ку этих зависимостей путем сравнения значений сдвиговой вязкости ма¬ 
териала границ зерен х\ ёЬ , полученных из экспериментальных данных пу¬ 
тем пересчета их по формулам (5.8) и (5.9) со значениями сдвиговой 
вязкости расплава г\ т при соответствующих температурах деформации 
(табл. 5.9). 


Таблица 5.9. Сравнение значений вязкости ВССП и ССП алюминиевых сплавов 


Сплав 

Тип 

СП 

Ѵ г * 

V с ~‘ 

и 

МКМ 

/ѵ 

П„ 

Па • с 

Па • с 

V 

Па • с 

Ѵп* 

МА I N9021 

ВССП 

0,97 

50 

0,5 

2,3 • 10“ 3 

1,2- 10 5 

4,3 • 10“ 3 

1,3 -10“ 3 

3,3 

ІМ 7475 

ССП 

0,97 

ІО -3 

12,3 

1,2 • 10“ 4 

5,3- ІО 9 

і,з- іо- 2 

1,3 • 10“ 3 

10,0 

ІМ 7475 

ССП 

0,86 

3,3 • 10- 5 

10,0 

1,4 ■ 10“ 4 

5,0- 10 ю 

2,2 * ІО -1 

1,7- ІО' 3 

130,0 


Отношение г\ §ь /г\ т показывает, что состояние границ зерен ВССП 
материалов значительно ближе к состоянию жидкого расплава, чем со¬ 
стояние границ зерен ССП материалов по причине меньшего размера 
зерен Ь, приводящего к увеличению / ѵ , а также в связи с более высокой 
температурой ВССП. Это сопоставление дает дополнительный довод в 
пользу существования жидкой фазы на границах зерен ВССП материа¬ 
лов, которая позволяет объяснить их способность к большим деформа¬ 
циям при растяжении с большими скоростями деформации. 

Структурная сверхпластичность 
керамических материалов 

Сверхпластичную керамику (СПК) можно определить как поликрис¬ 
таллический керамический материал со стабильным субмикронным зер¬ 
ном, проявляющий сверхпластичность при определенных температурно¬ 
скоростных условиях деформации в течение технически приемлемого 
времени [36, 37]. Можно выделить два основных типа сверхпластичной 
керамики — однофазные материалы и композиты. 

Принципиальное различие в сверхпластической деформации (СПД) 
металлов и керамики связано с их структурными характеристиками. Раз¬ 
мер структурных составляющих, необходимых для проявления эффекта 
сверхпластичности в керамике, составляет 0,1...1мкм, что в десять раз 
меньше, чем у большинства ССП материалов [36]. Получение керами¬ 
ческих заготовок для последующей СПД с таким размером зерна осу- 
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Рис. 5.35. Кривые сверхпластичности а(ф и зависимость /я(ф для ССП (а) и СПК (б) 


шествляется из нанокристаллических порошков способами высокотем¬ 
пературной консолидации. 

Зависимость напряжения течения о от скорости деформации % в 
двойных логарифмических координатах для сверхпластичных керамичес¬ 
ких материалов имеет линейный вид в достаточно широком интервале 
скоростей деформации (рис. 5.35). Однако существовавшие утверждения 
о том, что на кривой сверхпластичности керамики есть только одна ли¬ 
нейная область, следует признать несостоятельными. Эксперименталь¬ 
но показано [37] существование трех скоростных областей на кривой 
сверхпластичности керамических материалов, характеризующихся разны¬ 
ми значениями показателя скоростной чувствительности т: на 1-м низ¬ 
коскоростном интервале < ІО -6 с -1 ) значения показателя т = 0,33; 
на 2-м интервале СПД (ІО -6 .. .10 _3 с -1 ) показатель т = 0,33...0,5; на 3-м 
высокоскоростном интервале показатель т —> 1. (Для металлических ма¬ 
териалов показатель т на этом интервале уменьшается до 0,2...0,3). При 
этом показатели пластичности керамики в 3-й области скоростей дефор¬ 
мации резко снижаются. Существование трех скоростных областей на 
кривой сверхпластичности керамики объяснено сменой механизмов 
деформации, контролирующих скорость сверхпластического течения. 

В табл. 5.10 представлены количественные характеристики высокотем¬ 
пературной деформации некоторых типов сверхпластичной керамики — 


Таблица 5.10. Основные показатели сверхпластической деформации 
керамики с субмикронной структурой при растяжении 


Материал 

Т, К 

Ь, мкм 

4, с" 1 

З тах' % 

ЗѴ-Т2Р 

1723 

0,3 

4,8-10" 5 

246 

ЗѴ-Т2Р 

1823 

0,3 

8,3 • 10“ 5 

800 

(Ѵ-Т2Р)-5%8і0 2 

1673 

0,26 

1 • 10^ 

1038 

Са 10 (РО 4 ) 6 (ОН) 2 

1323 

0,64 

1,4 • ІО -4 

150 


27 * 
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тл 

щщ 

тетрагонального диоксида циркония, стабилизированного оксидом ит¬ 
трия (Ѵ-Т2Р), и гидроксиапатита кальция (Са 10 (РО 4 ) 6 (ОН) 2 ), относяще¬ 
гося к классу биокерамик и являющегося химическим аналогом кости 
человека. 

Существенное различие имеется в поведении металлов и керамики 
при разрушении, поскольку максимальное удлинение наблюдается в 
металлах при промежуточных скоростях деформации, тогда как у кера¬ 
мик максимальное удлинение имеет тенденцию проявляться при самых 
низких скоростях деформации, достигаемых в эксперименте, что связа¬ 
но с разным характером порообразования. При СПД в керамиках по¬ 
рообразование наиболее сильно проявляется при более высоких скоро¬ 
стях деформации, а в металлах, наоборот, при самых низких. 

Сверхпластичность аморфных сплавов 
(металлических стекол) 

Большая группа аморфных сплавов, отличающихся малой критичес¬ 
кой скоростью аморфизации, образуют особый вид стеклообразующих 
систем, так называемые металлические стекла. Как известно, эти мате¬ 
риалы имеют отличные механические, магнитные и антикоррозионные 
свойства. Единственным серьезным недостатком этих материалов явля¬ 
ется их чрезвычайная хрупкость. Однако в переохлажденном жидком 
состоянии они ведут себя как сверхпластичные материалы. С этой точ¬ 
ки зрения металлические стекла, характеризующиеся широким темпера¬ 
турным интервалом переохлажденного жидкого состояния, представляют 
несомненный интерес. Некоторые из таких материалов можно получать 
в виде объемных аморфных заготовок. В переохлажденном жидком со¬ 
стоянии они показывают очень низкую вязкость и отличную деформи¬ 
руемость, что можно использовать для штамповки изделий сложной 
формы (см. рис. 5.33). В этом смысле объемные аморфные заготовки 
можно вполне рассматривать в качестве нового типа конструкционных 
материалов [37]. 

Две важные особенности аморфных сплавов необходимо учитывать при 
оценке их способности к сверхпластической деформации, а именно, спо¬ 
собность к стеклообразованию и устойчивость аморфного состояния [37]. 
Первая из них характеризуется, в основном, критической скоростью ох¬ 
лаждения расплава ( йТ/ск) с и относительной температурой стеклования 

= где ^ ~ абсолютная температура стеклования; Т т — абсо¬ 

лютная температура плавления. Устойчивость аморфного состояния мож¬ 


но успешно оценить с помощью критерия # г = (Т х - Т ц )/(Т т - Т х ), где 
Т - абсолютная температура кристаллизации [37]. 

Последние разработки позволили создать металлические стекла с 
высокой способностью к стеклообразованию, широким температурным 
диапазоном переохлажденного жидкого состояния (Т х — Т & ) и высокой 
устойчивостью аморфного состояния. Эти параметры металлических сте¬ 
кол в отдельных случаях достигают значений, характерных для обычных 
неметаллических стекол (табл. 5.11). 

Металлические стекла при температурах выше температуры стеклова¬ 
ния Т & находятся в переохлажденном жидком состоянии, которое явля¬ 
ется внутренне равновесным, но метастабильным по отношению к про¬ 
цессу кристаллизации. В этом состоянии они демонстрируют линейно¬ 
вязкое течение (т = 1,0) в широком интервале скоростей деформации. Это 
приводит к чрезвычайно высокой деформационной способности таких 
материалов. Удлинение порядка 20 000 % было получено при растяжении 
образцов из аморфного сплава Ба^А^зМ^ при 473 К с очень высокой 
скоростью деформации 5 • ІО 5 с -1 (см. рис. 5.32) [37]. При температурах 
ниже Т & металлическое стекло представляет собой метастабильный нерав¬ 
новесный материал. В процессе нагрева металлическое стекло релаксиру- 
ет в направлении конфигурации с более низкой энергией. Вблизи тем¬ 
пературы Т„ оно резко размягчается, его вязкость уменьшается на не¬ 
сколько порядков в очень узком интервале температур. Последующий 
нагрев приводит к кристаллизации, вызывающей увеличение вязкости 
пропорционально объемной доле твердых (кристаллических) частиц. Та- 


Таблица 5.11. Характеристики объемных аморфных материалов (металлических 
стекол) в сравнении с некоторыми неметаллическими стеклами 
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-750 

465 

545 

-0,62 

80 

0,39 

100,0 

Са 1 

735 

507 

625 

0,69 

118 

1,07 

<1,0 

Са 2 

729 

510 

631 

0,70 

121 

1,23 

<1,0 

Іп 2 

874 

568 

662 

0,65 

94 

0,84 

<1,0 
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5. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 


ШШ 


т/т т 

1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 



У Т 


Рис. 5.36. Схематическая диаграмма температурной зависимости сдвиговой вязкости ме¬ 
таллического стекла в процессе его нагрева: 

1 - равновесная вязкость; 2 - изоконфигурационная вязкость; 3 - релаксация нерав¬ 
новесной конфигурации 

ким образом, на кривой г|(1 /Т) образуется ярко выраженный минимум 
вязкости при некоторой температуре Т щ в пределах температурного ин¬ 
тервала, соответствующего переохлажденному жидкому состоянию. Этот 
минимум соответствует наступлению устойчивого линейно-вязкого тече¬ 
ния материала (рис. 5.36). 

Сверхпластичность при фазовых превращениях (ФПСП) 

В настоящее время хорошо известно, что материалы, претерпевающие 
фазовое превращение полиморфного или эвтектоидного типа при термо- 
циклировании в процессе деформации, также показывают при опреде¬ 
ленных условиях линейно-вязкое (ньютоновское) течение (т = 1,0). 
Анализ реологического поведения подшипниковой стали ШХ15 
(Ре—1%С—1,5%Сг), которая проявляет ФПСП в процессе а<—у-превра- 
щения, позволил установить, что показатель скоростного упрочнения т 
изменяется в процессе фазового превращения приблизительно пропор¬ 
ционально скорости фазового превращения [37] (рис. 5.37). Материал на¬ 
чинает деформироваться как не сверхпластичный (т ~ 0,2), затем, в се¬ 
редине фазового превращения, он показывает линейно-вязкое течение 
(т - 1,0) и, наконец, когда фазовое превращение заканчивается, он воз¬ 


вращается в не сверхпластичное состояние (т ~ 0,2). Эффективная сдви¬ 
говая вязкость ц а = с е /3^ е изменяется в процессе фазового превращения 
в соответствии с уравнением (5.4) (рис. 5.38). Испытания с постоянной 
скоростью растяжения обеспечивают снижение скорости деформации с 
увеличением длины образца. При этом, если т = 1,0, величина т\ а ста¬ 
новится независимой от скорости деформации. При т < 1 величина г\ а 
уменьшается с увеличением скорости деформации (рис. 5.38). 

Такое поведение материалов можно объяснить тем, что в процессе 
фазового превращения на границе а/у-перехода может кратковременно 
возникать вязко-жидкая структура. По мере развития превращения по¬ 
верхность его фронта мигрирует; при этом зона, подвергающаяся сверх¬ 
пластической деформации, расширяется за счет накопления деформации 
в зонах, где превращение уже прошло. Природу этой вязко-жидкой 
структуры можно объяснить, по-видимому, поведением коллектива ато¬ 
мов на границе а/у- перехода, меняющих свою кристаллографическую 
позицию и теряющими в этот момент связи со своими соседями. 

Процесс ФПСП можно разделить на три стадии. Начальная стадия, 
характеризующаяся образованием зародышей новых зерен по границам 
зерен и тройным точкам старой фазы, а также заключительная фаза, 
когда происходит обычная деформация поликристаллического материа¬ 
ла, образованного новой фазой, не имеют отношения к сверхпластичес- 


А, % 

100 80 60 40 20 0 




Рис. 5.37. Изменение показателя скоростного упрочнения т и скорости фазового 
превращения ЗА/ск- ІО 2 , с -1 , в процессе '/—«-превращения (А, %) в подшипниковой 
стали ШХ15 

Рис. 5.38. Зависимость сдвиговой вязкости Г| а стали ШХ15 от скорости деформации в 
процессе у—а-превращения 
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кой деформации. В то время как вторая, промежуточная сталия ѵа 
теризуется линейно-вязким течением, которое о”ишеП ^ 
вязко-жидкой структуры „а перемещающейся по объему дХомиоуГ*" 
металла транице а/у-перехода, которая итрает принцТпиЗІ !! 
механизмах деформации „ аккомодации. Поэтощ ГГз^Гск “ 
ного упрочнения т существенно зависит от скрести п 

щения (см. рис. 5.37). При этом максимальное значение Г ^ 
зависит от скорости деформации. Из этого следует что п ™ еЛЯ т 
скорости фазового превращения может способ™™ уличению™” 
казателя т при более высоких скоростях деформации. ™ п0 ‘ 


СВЕРХТВЕРДЫЕ 

МАТЕРИАЛЫ 
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и производства сверхтвердых 
материалов 

6.2. Синтез высокопрочных 
поликристаллов из графита 
с использованием 

сложнолегированных катализаторов 

6.3. Высокопрочные алмазные 
поликристаллы для изготовления 
инструмента 

6.4. Выращивание крупных 
монокристаллов алмаза 






6.1. СОВРЕМЕННЫЙ УРОВЕНЬ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ПРОИЗВОДСТВА СВЕРХТВЕРДЫХ МАТЕРИАЛОВ 



К сверхтвердым материалам (СТМ) относятся четыре веще¬ 
ства: кубический алмаз; гексагональный алмаз или лонсдейлит; кубичес¬ 
кая и вюрдитоподобная модификации нитрида бора. По объему науч¬ 
ных исследований и использования в технике алмаз значительно опере¬ 
жает другие СТМ. 

С глубокой древности алмаз известен как один из самых красивых и 
дорогих минералов. Большие значения твердости и оптические свойства 
ставят его вне конкуренции в ряду других ювелирных камней. Однако 
ценность алмаза как технического материала несравнимо выше. Широ¬ 
кое распространение в промышленности алмаз получил прежде всего из- 
за своей твердости. Это обусловило его применение в буровой технике, 
в камнеобработке, при обработке высокотвердых материалов в лезвийном 
и абразивном инструментах. Несмотря на высокую эффективность, инст¬ 
румент из природных алмазов оставался весьма дорогостоящим и уни¬ 
кальным. Назрела необходимость решения проблемы синтеза этого ми¬ 
нерала. В 50-х годах XX в. стратегическая задача получения искусствен¬ 
ного алмаза была решена сначала в Швеции и США, а затем в СССР. 

Производство сверхтвердых материалов является одной из наиболее 
динамично развивающихся отраслей промышленности в мире. Современ¬ 
ный технический уровень индустриально-развитых стран по крайней мере 
на чеіверіь определяется объемом и структурой потребления техничес¬ 
ких алмазов и других сверхтвердых материалов, а также абразивного, 
режущего и других видов инструментов на их основе. Это объясняется 
теМ’ что алмазы обладают уникальными прочностными и физическими 
свойствами и не имеют альтернативы для таких отраслей промышлен¬ 
ности, как машиностроение, стройиндустрия, приборостроение, электро¬ 
ника, горнодобывающая и геологоразведочная. 

Динамика развития отрасли весьма впечатляет. В 1990 г. мировое 
потребление синтетических алмазов (без учета социалистических стран) 
составило 215 млн карат. При среднегодовом увеличении потребления на 
5...6 % в 2000 г. использование алмазов составило 320...390 млн карат. 

Основным потребителем и крупным производителем синтетических 
алмазов являются США (производство в 1990 г. -110 млн карат, в 2000 г. 
~150 млн карат). 
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В качестве примера можно привести структуру потребления техничес¬ 
ких алмазов и алмазного материала в промышленности США, представ¬ 
ленную ниже, %: 

Машиностроение.35 

Буровой инструмент.18 

Камнеобработка, стройиндустрия.27 

Производство абразивов.15 

Прочие.5 

Алмазный материал: 

низкопрочные порошки для шлифовального 
инструмента на органических и гальванических 

связках. 15...20 

среднепрочные порошки для инструмента на 

металлических связках.30...35 

высокопрочные и термостойкие порошки для 
инструмента на металлических связках.45..50 


В настоящее время одним из крупнейших производителей и потре¬ 
бителей синтетических алмазов становится Китай. По оценкам экспер¬ 
тов, в 1995 г. в Китае произведено -200 млн карат синтетических сверх¬ 
твердых материалов, в 2000 г. — -300 млн карат. 

Анализ хозяйственной деятельности ведущих производителей и потре¬ 
бителей технических алмазов (природных и синтетических) свидетельству¬ 
ет об опережающем росте производства и потребления технических ал¬ 
мазов, по сравнению с динамикой развития промышленности в целом. 
Это объясняется, в частности, тем, что все больше расширяются области 
их применения. 

Предприятия алмазной промышленности в стране в 1990 г. синтези¬ 
ровали около 245 млн карат алмазных порошков и выпустили алмаз¬ 
ный инструмент, содержащий более 215 млн карат алмаза, в том числе 
около 16 млн карат природных алмазов. Более 45 млн карат синтети¬ 
ческих порошков было продано на экспорт, использовано в свободном 
состоянии и для изготовления специальных инструментов на предприя¬ 
тиях-потребителях. 

В настоящее время производство алмазных порошков в России не яв¬ 
ляется сбалансированным. Основную долю (до 95 %) составляют высо¬ 
коабразивные низкопрочные порошки марок АС2 — АС6, которые в ос¬ 
новном используются для изготовления абразивного инструмента на 
органических связках. В то же время Россия закупает большое количе¬ 
ство высокопрочных алмазных порошков и инструмента на их основе 
для камнеобработки. 

Результаты международного разделения труда показывают, что отече¬ 
ственные камеры типа «наковальня с лункой» наиболее эффективны в 
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•чир» 

•ІІІ, 

мире при производстве высокоабразивных шлифпорошков марок от АС2 
до АС20. Ведущие мировые производители алмазов практически полно¬ 
стью уступили этот сектор рынка предприятиям СНГ. Экспортный по¬ 
тенциал этого сектора (включая микропорошки) оценивается примерно в 
50 млн карат в год. В настоящее время основными экспортерами таких 
порошков являются предприятия Украины и России. Внутренние потреб¬ 
ности России по этой группе порошков могут быть оценены в 60...80 млн 
карат. Задача российских производителей — не потерять этот сектор ми¬ 
рового рынка и потеснить на нем конкурентов из СНГ. 

Сегодня ведущими производителями синтетических алмазов в мире 
являются фирмы: «Дженерал Электрик» (США); «Де Бирс» (междуна¬ 
родная компания); «Сумитомо» (Япония); «Дю Понт» (США); предпри¬ 
ятия России и Украины; предприятия Китая и Южной Кореи. При 
этом первые два производителя фактически определяют рынок и дик¬ 
туют цены. 

По выпускаемой номенклатуре промышленные синтетические алма¬ 
зы можно разделить на следующие группы: режущие алмазы типа 8ЭА 
(классификация «Де Бирс») для производства камнеобрабатывающего 
инструмента; шлифпорошки типа «металбонд» (АС32 - АС80); шлиф- 
порошки типа «резинбонд» (АС2 — АС20); микро- и суб микропорошки; 
поликристаллы и композиты, в том числе двухслойные «алмаз — твер¬ 
дый сплав»; крупные монокристаллы алмазов (до 10 карат); моно- и 
поликристаллические алмазные и алмазоподобные пленки. 

В последние годы приоритетное направление получают исследования, 
направленные на использование оптических свойств синтетического ал¬ 
маза уникальной теплопроводности и, в особенности, полупроводнико¬ 
вых свойств легированных алмазов. По своей значимости и эффектив¬ 
ности переход от кремниевой и германиевой полупроводниковой тех¬ 
ники к алмазной сравним с переходом от ламповой электроники к 
полупроводниковой. 

Необходимо отметить, что уровень отечественных разработок в обла¬ 
сти синтеза алмазных материалов достаточно высок, и по ряду проблем 
российские ученые сохраняют приоритет. Из результатов, полученных в 
области синтеза алмазов за последние 5 лет, можно выделить следующие: 

~ выращивание монокристаллических алмазов весом до 10 карат в 
установке «Барс» и разработка методов их дозированного легирования с 
целью получения полупроводниковых свойств; 

~ получение материала на основе фулеренов С60 с твердостью выше 
природных алмазов; 


6. СВЕРХТВЕРДЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

- новый высокоизносостойкий алмазный материал для формообра- 
зуюших сопел, 

- получение диэлектрических моно- и поликристаллических алмазов 
с высокой теплопроводностью (в том числе безазотных, моноизотопных); 

- получение поликристаллических алмазов и алмазных пластин, обес¬ 
печивающих высокие эксплуатационные свойства в области металлооб¬ 
работки и струеформирующего инструмента; 

- создание специальных технологий получения шихтовых компонен¬ 
тов для синтеза алмаза, обеспечивающих заданный уровень качества 
алмазных материалов. 

6.2. СИНТЕЗ ВЫСОКОПРОЧНЫХ ПОЛИКРИСТАЛЛОВ 
ИЗ ГРАФИТА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
СЛОЖНОЛЕГИРОВАНН ЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ _ 

Поликристаллические материалы на основе алмаза по физи¬ 
ко-механическим свойствам существенно отличаются от монокристаллов. 
Для них характерна изотропия свойств, высокая износостойкость, по¬ 
ликристаллы значительно превосходят монокристаллы по трещиностой- 
кости (ударной вязкости). 

В соответствии с принятой в настоящее время классификацией поли¬ 
кристаллические СТМ (ПСТМ) на основе алмаза делятся на 4 группы. 

1- я группа — СТМ, получаемые при высоких давлениях и температурах 
путем превращения графита в алмаз, в присутствии специально вводи¬ 
мых металлов или сплавов—катализаторов. К этой группе относятся по¬ 
ликристаллы типа «баллас» (АСБ) и «карбонадо» (АСПК). Синтетические 
балласы и карбонадо имеют природные поликристаллические аналоги. 

2- ая группа — ПСТМ, получаемые путем спекания алмазных порошков 
в условиях высоких статических давлений и температур. При реализа¬ 
ции этого метода получают поликристаллы с повышенной термостойко¬ 
стью. Однако этот метод требует для своей реализации значительно бо¬ 
лее высоких давлений. 3-ая группа — ПСТМ, получаемые при высоких 
статических давлениях и температурах на подложке или в обойме из 
твердого сплава или стали. 4-ая группа — ПСТМ, получаемые методом 
спекания алмазных порошков при более низких давлениях (до 1,9 ГПа) 
в присутствии связующего материала. 

Данный этап работы посвящен совершенствованию методов получе¬ 
ния поликристаллов типа АСПК (поликристаллических алмазов, полу¬ 
чаемых синтезом из углеродсодержащих материалов в присутствии ком- 
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пактного сплава—катализатора). Поликристаллы представляют собой ком¬ 
позиционный материал, состоящий из зерен алмазной фазы, металло¬ 
керамической связки и остаточного непрореагировавшего графита. Со¬ 
став связки определяется применяемым сплавом—катализатором [1, 2]. 
Поскольку поликристаллический алмаз представляет собой композици¬ 
онный материал, то его механические свойства зависят от свойств ал¬ 
мазного наполнителя, прочностных свойств металло-керамической связ¬ 
ки и процессов взаимодействия на границе алмаз—связка. Влияние ка¬ 
пиллярных характеристик сплава—катализатора на процесс синтеза 
алмазных поликристаллов было изучено ранее [3]. 

Настоящая работа посвящена изучению влияния состава и свойств 
сплава—катализатора на процесс синтеза и свойства поликристаллических 
алмазов «карбонадо». Были изучены возможности путем легирования 
сплава—катализатора влиять на прочностные свойства поликристаллов 
алмаза и разработан состав сплава—катализатора, позволяющего синте¬ 
зировать поликристаллы с повышенными прочностными свойствами. 

Синтез «карбонадо» проводили в камерах высокого давления типа «то- 
роид» при давлении 8,0 ГПа из графита МГОСЧ. Температура синтеза 
составляла 1800...2000 °С, вес получаемых поликристаллов — 0,8...1,0 ка¬ 
рат. В качестве катализатора использовали сплавы на основе никеля. 
Полученные поликристаллы дробили, рассеивали на фракции, проводи¬ 
ли классификацию на вибростоле, химическую обработку и испытание 
на прочность по ГОСТ 9206—80. 

Работа состояла из двух этапов. На первом этапе изучали влияние 
химической обработки на содержание металлической фазы и прочность 
поликристаллических алмазов, синтезированных при использовании ка¬ 
тализатора-сплава Х20Н80М. Для изучения физико-механических 
свойств использовали порошок АРК4 500/400. Для достижения наибо¬ 
лее равномерного распределения поликристаллических алмазных порош¬ 
ков по коэффициенту формы, а следовательно, и по прочностным 
свойствам была проведена дополнительная классификация на виброс¬ 
толе по номеру ячейки (1—11). Результаты классификации представле¬ 
ны ниже: 

123456789 10 11 

Массовая доля, %. 2,2 2,3 4,6 8,0 11,7 12,5 13,0 19,3 13,4 10,2 2,8 

Поскольку для сравнительных исследований рекомендуется применять 
однородный по форме порошок — для дальнейшего использования был 
отобран алмазный порошок из ячеек 4—10. 
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В работе была принята следующая методика. Алмазный порошок 
АРК4 500/400 подвергали травлению в кипящей смеси кислот НС1: 
ГШ0 3 (3:1). Для определения эффективности травления алмазного по¬ 
рошка АРК4 и получения порошков с различным содержанием метал¬ 
лической составляющей проводили травление их в течение различного 
времени. Результаты по влиянию продолжительности процесса травле¬ 
ния на потерю и остаточное содержание металлической связки (несго¬ 
раемый остаток при следующих условиях отжига: температура 1200°С, 
время 1ч) представлены в табл. 6.1, 6.2. 

Проведенная химическая обработка позволила получить алмазные по¬ 
ликристаллы с различным содержанием металлической составляющей - 
от 16,8 до 6,24%. Результаты по определению прочности алмазного по¬ 
рошка АРК4 500/400 с различным временем химической обработки пред¬ 
ставлены на рис. 6.1. Погрешность измерения при доверительной вероят¬ 
ности 95 % и числе измерений не менее 50 не превышала 6 %. 

Из данных (см. рис. 6.1) следует, что снижение содержания металли¬ 
ческой фазы в поликристалле приводит к снижению прочности поли- 


Таблица 6.1. Влияние времени химической обработки на массу АРК4 500/400 


Время 

травления, мин 

Масса 

исходных АРК4 

Масса АРК4, обработанных 
смесью кислот НС1 и НЫ0 3 

Уменьшение 
массы, % 

5 

2,002 

1,946 

2,80 

20 

2,001 

1,846 

7,75 

60 

2,001 

1,787 

10,69 

180 

2,000 

. 1,779 

11,05 

300 

2,000 

1,750 

12,50 


Таблица 6.2. Влияние продолжительности химической обработки на массу 
несгораемого остатка алмазного порошка АРК4 500/400 


Время 

травления, мин 

Масса несгораемого 
остатка, г 

Массовая доля, 
несгораемого 
остатка,% 

Массовая доля 
неалмазной 
составляющей, % 

Без хим. обработки 

0,221 

22,1 

16,8 

5 

0.191 

19,1 

14,6 

20 

0,138 

13,8 

10,6 

60 

0,11 

11,0 

8,4 

180 

0,084 

8,4 

6,4 

300 

0,082 

8,2 

6,2 
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кристаллического алмаза, т. е. металлическая связка оказывает существен¬ 
ное влияние на прочность композита в целом. Нужно отметить, что 
полностью вытравить металлическую составляющую при увеличении 
времени травления невозможно. Это значит, что включения сплава- 
катализатора находятся не только в межкристаллитном пространстве, но 
и внутри алмазных кристаллитов, т. е. в алмазном композите присутству¬ 
ют как межкристаллитные, так и внутрикристаллитные включения спла¬ 
ва-катализатора. 

На втором этапе были изготовлены и использованы различные спла¬ 
вы-катализаторы, остальные условия получения поликристаллов были 
прежними. Исследования проводили на фракции АРК4 400/315. Несмот¬ 
ря на то, что наиболее часто применяемым для синтеза является сплав 
хрома с никелем с содержанием хрома 20 % (масс.) (Х20Н80), обосно¬ 
вания для выбора данного состава в литературе не представлено. По¬ 
этому были приготовлены сплавы—катализаторы с различным содержа¬ 
нием хрома и углерода. Затем базовый сплав Х20Н80 легировали мо¬ 
либденом, титаном и танталом с целью установления зависимости по 
влиянию различных свойств сплава—катализатора на процесс синтеза и 
свойства поликристаллического алмаза. 

Для синтеза «карбонадо» изготавливали стержни из сплава—катализа¬ 
тора диаметром 1,6...2,2 мм и высотой 2,5...4, 0 мм методами порошко¬ 
вой металлургии по оригинальной технологии, разработанной на кафед¬ 
ре «Высокотемпературных материалов». Требуемые количества порошков 
никеля (ПНК-ОТ4), хрома (Х0) и углерода (МГОСЧ 40...50мкм) сме¬ 
шивали в смесителе типа «пьяная бочка» и методом мундштучного фор¬ 
мования готовили образцы для спекания 



Время обработки, ч 


{сі- 2 мм, / = 30 мм). В качестве связую¬ 
щего материала использовали парафин в 
количестве 11...15%, который в виде 
стружки добавляли к тщательно переме¬ 
шанной исходной смеси порошков. За¬ 
тем, после перемешивания при темпера¬ 
туре 90...100°С и подпрессовки при дав¬ 
лении до 100 МПа, полученную массу 
продавливали через мундштук (степень 
обжатия 86 %). Пластификатор из образ¬ 
цов удаляли путем отжига. Спекание об- 


Рис. 6.1. Влияние химической об- разцов проводили при 1270 К в течение 


работки на прочность АРК4 500/400 3 ч в атмосфере гелия. Изменение объе- 
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ма рассчитывали по изменению линейных размеров спеченных образцов 
в предположении их идеальной цилиндричности. После спекания опре¬ 
деляли содержание углерода в образцах системы №-Сг, не содержащих 
зашихтованный графит МГОСЧ, газообразным методом. Установлено, что 
остаточное содержание углерода составило 0,5...1,0% (масс.). 


Для установления закономерностей спекания исследовали системы 
№-Сг и №-Сг-С: изучение изменения фазового состава при спекании 
проводили рентгенофазовым анализом на установке УРС-2,0 в камере 
РГД-57, а также на дифрактометре ДРОН-3, используя отфильтрован¬ 
ное от (3-линии Си К а -излучение. 

Система никель-хром. Для этой системы характерно монотонное 
уменьшение усадки (АѴ/Ѵ) с увеличением содержания хрома до 40...45 % 
(масс.) (рис. 6.2, кривая 2), из-за образования твердого раствора Сг в №. 
При дальнейшем увеличении содержания Сг в системе, АѴ/Ѵ начинает 
возрастать и максимум приходится примерно на середину двухфазной об¬ 
ласти, в соответствии с диаграммой состояния, что объясняется макси¬ 
мальной межфазной поверхностью. Кривая 1 (см. рис. 6.2) отражает по¬ 
ведение образцов в присутствии некоторого количества остаточного уг¬ 
лерода (0,5... 1,0 %) и фактически следует рассматривать систему №-Сі—С 
с фиксированным содержанием углерода. 


Ход кривых 1 и 2 (см. рис. 6.2) за¬ 
метно различается при содержании Сг в 
системах >45% (масс.). Рентгенофазо¬ 
вый анализ, проведенный для образцов, 
содержащих 20, 50 и 75 % (масс.) Сг, 
позволил установить соответственно на¬ 
личие: у-фазы, Сг 7 С 3 , Сг 3 С 2 ; у-фазы, 
Сг 2 зС 6 , Сг 7 С 3 ; у-фазы, Сг 23 С 6 , ос-фазы, 
где у-фаза — твердый раствор на осно¬ 
ве никеля; а-фаза — твердый раствор на 
основе хрома. При сравнении данных 
рентгенофазового анализа спеченных об¬ 
разцов с фазами диаграммы состояния 
системы №—Сг—С выявилось совпадение 
их фазового состава при определенных 


ДК/К-100% 



Сг, % (масс.) 


соотношениях компонентов. Следова- Рис - 6.2. Концентрационные зави- 
_ __ симости усадки (АѴ/Ѵ) образцов в 

тельно, можно предположить, что резкое системе (чд-сг. 

ухудшение спекаемости образцов, полу- условия спекания: 1 - Т= 1270 к, 

^ лг і .. гт 


ченных мундштучным формованием, с т = з ч; 2 Т- 1470 К, т- і ч [9) 


28 - 6928 
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і/ішШаіійкШ й*л- 


увеличением в них содержания хрома связано с изменением фазового 
состава, так как уже при содержании Сг>10% (масс.) образуется выс¬ 
ший карбид Сг 3 С 2 . Дальнейший ход кривой 1 (см. рис. 6.2) связан с 
образованием Сг 23 С 6 (~ 35 % Сг), ос-фазы (~ 50 % Сг), с отсутствием у- 
твердого раствора (80...90 % Сг). 

Таким образом, различная спекаемость образцов порошковых смесей 
системы №—Сг при наличии и отсутствии углерода (см. рис. 6.2) обус¬ 
ловлена, по-видимому, образованием карбидных слоев (кривая /), кото¬ 
рые препятствуют протеканию твердофазных диффузионных процессов. 

Система никель—хром—углерод. В порошковую смесь (80 % № — 20 % Сг) - 
(0,5... 1,0) С ост (где С ост - аморфный углерод, продукт пиролиза пара¬ 
фина) вводили сравнительно крупнозернистый (~ 50 мкм) порошок гра¬ 
фита МГОСЧ в количестве до 10 %. На рис. 6.3 представлена зависимость 
изменения объема образца (А V/ V) от содержания углерода в порошко¬ 
вой смеси. Резкое ухудшение спекаемости при увеличении содержания 
углерода связано, по-видимому, с изменением количества карбидов в 
спеках. Нарушение монотонного изменения А V/ V, проявляющееся при 
содержании углерода ~ 2,5 %, связано с появлением в образцах свобод¬ 
ного углерода в виде графита. 

Рентгенофазовый анализ спеков, содержащих 1 % С и 7 % С, пока¬ 
зал соответственно наличие у-фазы, Сг 7 С 3 , Сг 3 С 2 и у-фазы, Сг 7 С 3 , Сг 3 С 2 , 
графита. Некоторое отличие фазового состава спеченных образцов от 
представленного на диаграмме состояния связано, вероятно, с исполь- 


ДК/К-100% 



Д К/К-100% 



Ме, % (масс.) 


Рис. 6.3. Влияние углерода на усадку образцов (20 % Сг - 80 % N і) - С. 
Условия спекания: Т = 1270 К, і — 3 ч 

Рис. 6.4. Концентрационные зависимости усадки (ДК/К) образцов систем 
(20 % Сг - 80 % №) - Ме(Ті, Та, Мо). 

Условия спекания: Т = 1270 К, т = 3 ч 


зованием крупнозернистого порошка графита в исходной порошковой 
смеси и, как следствие, с замедлением перехода системы в равновесное 
состояние. 

Система никель-хром-металл (Ті, Та, Мо). Для исследованных сис¬ 
тем характерно значительное ухудшение спекаемости образцов при не¬ 
больших содержаниях металлов в исходных порошковых смесях 
(рис. 6.4). Это объясняется эффектом Френкеля, который заключается в 
увеличении пористости, вследствие различия парциальных коэффициен¬ 
тов диффузии компонентов, при растворении легирующих металлов в 
у-твердом растворе на основе никеля. При дальнейшем увеличении со¬ 
держания металлов в порошковых смесях, ход концентрационных кри¬ 
вых относительно изменения объема различен, что связано с изменени¬ 
ями фазового состава при спекании. Данные рентгенофазового анализа 
для спеченных образцов этих систем представлены в табл. 6.3. 

Система никель— хром—титан. Введение титана до 2 % (масс.) в по¬ 
рошковую смесь 80 % № - 20 % Сг приводит к быстрому ухудшению 
спекаемости образцов. При дальнейшем увеличении содержания Ті в 
порошковой смеси изменение объема образцов при спекании изменяется 
слабо. На образование карбида титана, количество которого зависит от 
содержания остаточного углерода в образцах, самого титана расходуется 
не более 2...4 % (масс.). При дальнейшем увеличении содержания титана 
в исходной порошковой смеси, в спеченных образцах повышается содер¬ 
жание фаз № 3 Ті и незначительно ТіС (предположительно за счет реак¬ 
ции: Сг 7 С 3 + Ті -э ТіС + (Сг) № ), которые слабо влияют на спекаемость. 

Система никель— хром—молибден. Для этой системы характерна наи 
более сложная зависимость &Ѵ/Ѵ = / (% М) при спекании. На рис. 6.4 


Таблица 6.3. Фазовый состав образцов в системах Иі-Сг-Ме 
(Ті, Та, Мо) 


Основа 

Ті, % 

Мо, % 

Та, % 

Фазовый состав 


2 

_ 

_ 

у, СгуС 3 


6 

_ 

- 

у, ТіС, Мі 3 Ті, Сг 7 С 3 


20 

— 

- 

у, № 3 Ті, ТіС 


— 

5 

- 

у, МС^С, С 17 С 3 

80№+20Сг 

— 

10 

- 

у, Мо 2 С, Сг 7 С 3 


— 

20 

- 

у, Мс^С, СГ 7 С 3 


— 

35 

- 

у, Мо 2 С, ІЧі 3 Мо 


— 

- 

8 

у, ТаС, Сг 7 С 3 


- 

— 

30 

у. Та 
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видны две точки перегиба. Первый перегиб (3 % Мо) связан с появле¬ 
нием карбида Мо 2 С, увеличение содержания которого приводит к ухуд¬ 
шению спекаемости образцов. При содержании Мо > 20 % образуется 
интерметаллид № 3 Мо, чем, по-видимому, обусловлен второй перегиб 

Система никель-хром-тантал. На графике зависимости относительно¬ 
го изменения объема спеченных образцов от содержания Та в исходной 
порошковой смеси (см. рис. 6.4) имеется одна точка перегиба ( ~ 5 % Та) 
Ее появление, вероятно, связано с образованием карбида тантала - ТаС 
Увеличение содержания ТаС в образцах ведет к заметному ухудшению 
спекаемости. 

Изготовленные сплавы-катализаторы применяли для синтеза поликри¬ 
сталлов «карбонадо». После синтеза поликристаллы дробили и выделяли 
фракции 630/500 и 400/315 для проведения прочностных испытаний по 
ГОСТ 9206-80. Прочность алмазов АРК4 630/500 и 400/315, синтезиро¬ 
ванных с применением катализаторов системы никель—хром, представ¬ 
лены на рис. 6.5, а синтезированных с применением катализаторов сис¬ 
темы (20 % Сг - 80 % №) - С - на рис. 6.6. 

Повышение содержания хрома в катализаторе на основе никеля (см. 
рис. 6.5) приводит к понижению прочности поликристалла, наиболее 
резкое при > 10 и >30 % Сг. В соответствии с диаграммой состояния си¬ 
стемы Ыі— Сг—С, первой области (>10 % Сг) соответствует появление кар¬ 
бидов хрома, второй (> 30 % Сг) - появление ос-фазы (раствора никеля 
в хроме). 

Зависимость прочности поликристаллического алмаза при введении 
углерода в сплав—катализатор 20 % Сг — 80 % №, представленная на 
рис. 6.6, является более сложной. Введение до 3,5 % С в сплав приво¬ 
дит к повышению прочности поликристалла, при дальнейшем повыше¬ 
нии содержания углерода в катализаторе прочность поликристаллов 
уменьшается. 

Температура образования поликристаллического алмаза зависит от 
температуры плавления сплава—катализатора. Введение до 3,5 % С в 
сплав 20 % Сг — 80 % N1 приводит к снижению температуры плавления 
сплава катализатора; при этом уменьшается и температура синтеза по¬ 
ликристаллического алмаза «карбонадо», что приводит к увеличению вяз¬ 
кости расплава катализатора, это затрудняет переход его в зону реакции 
образования алмаза. Поликристаллы образуются меньшего размера, что 
и определяет некоторое повышение их прочностных свойств, поскольку 
в процессе образования алмаза происходит снижение давления в каме¬ 
ре высокого давления. В то же время повышение содержания углерода 


■«*» 

в сплаве Х20Н80 приводит к снижению адгезионных характеристик рас¬ 
плава к алмазу. Этими двумя факторами и определяется экстремальный 
характер зависимости прочности «карбонадо» от содержания углерода в 
исходном катализаторе Х20Н80. 

Для оценки влияния состава катализатора на термостойкость АРК4 
проводили изучение стойкости к окислению алмазов, синтезированных 
с применением различных катализаторов. Стойкость к окислению оце¬ 
нивали по потере массы АРК4 250/200 при нагреве до 1270 К на дери- 
ватографе Паулик—Паулик—Эрдей со скоростью 5 К/мин. 

Стойкость к окислению возрастает с повышением до 20 % содержа¬ 
ния хрома в катализаторе на основе никеля, А т/т снижается с 37 до 23 % 
(рис. 6.7, а); повышение содержания углерода в катализаторе ведет к сни¬ 
жению стойкости алмаза к окислению, Ат/т повышается до 33 % 
(рис. 6.7, б). Установленные закономерности влияния состава катализато¬ 
ра на стойкость к окислению поликристаллических алмазов находятся в 
соответствии с представлениями об окислении никельхромовых сплавов. 




Рис. 6.5. Влияние содержания Сг в катализаторе на основе Мі на прочность порош¬ 
ков поликристаллического алмаза АРК4: 

1 ~ 630/500; 2 - 400/315 

Рис. 6.6. Влияние содержания С в катализаторе Х20Н80 на прочность порошков 
поликристаллического алмаза АРК4: 
а ~ 630/500; б - 400/315 
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Прочность алмазов, изготовленных с применением сплавов—катализато¬ 
ров системы Х20Н80 — Ті (Та, Мо), представлена на рис. 6.8; № — Мо - 
на рис. 6.9. 

Прежде чем приступить к обсуждению результатов влияния титана, 
тантала и молибдена на прочность поликристаллов, рассмотрим имею¬ 
щиеся в литературе данные по влиянию указанных элементов на меха¬ 
нические свойства никельхромовых сплавов. 

Свойствам никельхромовых сплавов уделяется большое внимание. Это 
объясняется тем, что данные сплавы применяются в качестве жаростой¬ 
ких и жаропрочных материалов. Одной из задач по улучшению их 
свойств является повышение прочности никелевой матрицы. Анализ воз¬ 
можных механизмов упрочнения матрицы при образовании твердого ра¬ 
створа позволил авторам заключить, что при легировании матрицы с 
гранецентрированной кубической структурой (в частности никеля) наи¬ 
больший эффект по упрочнению наблюдается при введении элементов, 
образующих растворы замещения. Образование растворов внедрения со- 



С, %(масс.) Содержание Ті, Та, Мо в катализаторе, %(ат.) 


Рис. 6.7. Влияние содержания Сг (а) и С (б) в сплаве—катализаторе на потерю массы 
АРК4 250/200 при нагреве на воздухе до 1370 К 

Рис. 6.8. Влияние содержания Мо, Ті, Та в катализаторе на основе сплава Х20Н80 
на прочность поликристаллического алмаза АРК4: 
а - 630/500; б - 400/315 
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провождается плавным упрочнением. 

Примером может служить раствор 
углерода в никеле. Н. Мотт и Ф. На- 
барро пришли к выводу, что упроч¬ 
нение твердого раствора можно 
объяснить внутренними напряжения¬ 
ми, вызванными внедрением атомов 
растворенных элементов в упругую 
матрицу. Согласно их модели, предел 
текучести для разбавленного твердо¬ 
го раствора зависит от разницы меж¬ 
ду параметрами решетки чистой мат¬ 
рицы и растворенного элемента. Вве¬ 
дение центров искажения решетки 
отражается на существующих между 
атомами силовых полях, при этом 
атомы растворителя и растворенного 
элемента смещаются от средних по¬ 
ложений в решетке, в результате чего 
образуются постоянные линейные 
статические искажения. 

В работах Л. Я. Козлова на осно¬ 
вании большого экспериментального материала по влиянию легирующих 
элементов на период решетки и прочностные свойства никелевой мат¬ 
рицы была установлена зависимость между периодом решетки сложно¬ 
го раствора на основе никеля и его прочностью, причем эта зависимость 
носит линейный характер и хорошо аппроксимируется уравнением вида 

е = р + ва, 

где е — удельная прочность у-раствора, а — период решетки, р и у — 
коэффициенты. 

Таким образом, упрочнение твердого раствора определяется, в основ¬ 
ном, изменением геометрического параметра кристаллической решетки 
основы сплава и величина прочностных свойств достигает максимальных 
значений при максимально возможных значениях периода решетки. Изу¬ 
чение влияния Ті, Та и Мо в сплаве Х20Н80 на период решетки нике¬ 
левой матрицы проводили в работе [4]. Из результатов по изменению пе¬ 
риода решетки, представленных на рис. 6.10, следует, что максимальное 
упрочнение сплава Х20Н80 происходит при введении тантала до 2 % (ат.), 



N1 10 20 30 40 50 

Мо, % (масс.) 

Рис. 6.9. Влияние содержания Мо в ка¬ 
тализаторе на основе Мі на прочность 
поликристаллического алмаза АРК4: 
а - 800/630; б - 400/315 
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титана - 3...6 % (ат.) и молиб¬ 
дена - 6 % (ат). Указанные 
концентрации тантала, титана и 
молибдена соответствуют их 
предельной растворимости в 
сплаве Х20Н80. 

В настоящей работе было 
проведено изучение влияния 
Ті, Та и Мо в катализаторе на 
основе никеля на период ре¬ 
шетки твердого раствора на 
основе никеля (у), присутству¬ 
ющего в поликристалле. Для 
расчета а у-раствора на основе никеля в качестве эталона использовали 
алмаз. Период решетки алмаза принимали равным 3,567 • ІО -10 м. Резуль¬ 
таты исследования представлены на рис. 6.11. При сопоставлении дан¬ 
ных о влиянии Ті, Та и Мо в сплаве Х20Н80 на период решетки а у- 
расі вора на основе N1 и у-раствора на основе N1, присутствующего в 
поликристалле, видно хорошее их соответствие. Следовательно, можно 
заключить, что введение Ті, Та и Мо в сплав Х20Н80 должно приво¬ 
дить к упрочнению металлической связки поликристаллов. 

При сравнении данных, представленных на рис. 6.8 и 6.11, видно, 
что увеличение прочности поликристалла наблюдается при таком со¬ 
держании легирующего металла, при котором наблюдается увеличение 
решетки у-раствора, а, следовательно, и прочности никелевой матри¬ 
цы. Если содержание легирующего металла в сплаве - катализаторе выше 
количества, соответствующего его предельной растворимости в сплаве 
Х20Н80, то увеличения прочности поликристалла не наблюдается, а в 
случае, если легирующим металлом является титан, то наблюдается сни¬ 
жение его прочности. Введение Ті в количестве, превышающем его ра¬ 
створимость в у-растворе, приводит к образованию ц-фазы (интерметал- 
лида N і^Т і с гексагональной плотноупакованной решеткой), которая вы¬ 
деляется по границам зерен или кристаллизуется в пластинчатой фор¬ 
ме. Выделение р-фазы отрицательно влияет на механические свойства 
сплава. Следовательно, введение Ті более 6...7% (ат.) в сплав Х20Н80 
приводит к выделению р-фазы (растворимость титана в сплав Х20Н80 
составляет 2 % (масс.) (2,4 % (ат.)) при 300 К и 6 % (масс.) (7,5 % (ат.)) 
при 1500 К), снижению механических свойств, и, как следствие, проч¬ 
ности поликристалла. 
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Далее приведены значения периода решетки твердого раствора на 
основе никеля в алмазных поликристаллах а (Ю“ 10 м), синтезирован¬ 
ных с использованием катализатора системы никель-молибден с различ¬ 
ным содержанием Мо, % (масс.): 

о 5 10 15 20 30 

а у-раствора на основе никеля. 3,541 3,548 3,555 3,561 3,561 3,561 

Сопоставление этих данных с данными прочностных испытаний (см. 
рис 6.10) показывает, что значения прочности алмазных поликристал¬ 
лов хорошо коррелируют со значениями периода решетки металличес¬ 
кой фазы поликристаллов: с увеличением периода решетки а никелево¬ 
го твердого раствора прочность алмазного поликристалла возрастает. Ле¬ 
гирование никеля молибденом более 15 % нецелесообразно, поскольку не 
способствует повышению прочности связки и поликристаллов в целом. 
Избыток молибдена (>15%) в процессе синтеза образует высокотемпе¬ 
ратурные карбиды МоС,_ х . Образованием значительного количества ох- 
рупчивающих неалмазную составляющую поликристаллов фаз, по-види¬ 
мому, объясняется снижение прочности «карбонадо» при легировании 
исходного катализатора молибденом свыше 30 %. 

Известно, что одним из самых эффективных методов повышения 
прочностных свойств никелевых сплавов является легирование их дис¬ 
персными частицами. Поэтому целью настоящей работы являлось вы¬ 
яснение возможности получения дисперсноупрочненной связки в поли- 
кристаллическом алмазе. Синтез «карбонадо» проводили в условиях, опи¬ 
санных ранее. 

В работе использовались 
УДП порошки, полученные 
плазмохимическим методом, 
со следующими характерис¬ 
тиками: №, Мо (МИХМ) — 
средний размер частиц 
100 нм, содержание кислоро¬ 
да 3 и 5 %, соответственно; 
нитрид титана (ИНХП, Чер¬ 
ноголовка) — средний размер 
частиц 70 нм. 

Предварительно ультра¬ 
дисперсные порошки переме¬ 
шивали в смесителе типа 
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Рис. 6.10. Влияние содержания Ті, Та и Мо 
в сплаве Х20Н80 на период решетки твердо¬ 
го раствора на основе N1 [15] 



Рис. 6.11. Влияние содержания Ті, Та и Мо в 
катализаторе на основе сплава Х2ОН80 на пери¬ 
од решетки твердого раствора на основе N4, при¬ 
сутствующего в поликристаллическом алмазе 
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«пьяная бочка». Для более равномерного распределения компонентов 
смесь ультрадисперсных порошков обрабатывали ультразвуком высокой 
частоты (22 кГц) в гексане в течение одной минуты. Далее смеси прес¬ 
совали при давлении 800 МПа в стержни определенных геометрических 
размеров. 

Полученные прессовки использовали для синтеза поликристаллического 
алмаза «карбонадо». Однако образования поликристаллов не происходи¬ 
ло из-за наличия большого количества газовых примесей в катализаторе 
главным образом кислорода, паров воды, водорода, азота, углекислого и 
угарного газов. 

Отжиг прессовок в водороде при температуре 1070 К в течение одно¬ 
го часа приводит к значительному удалению газовых примесей и спека¬ 
нию ультрадисперсных порошков с увеличением прочности образцов. 
Реакционная способность прессовок к образованию поликристаллическо¬ 
го алмаза полностью восстанавливается и сравнима с реакционной спо¬ 
собностью компактного катализатора. 

Бтыдей равномерности распределения упрочняющих дисперсных ча¬ 
стиц и уменьшения их размера можно достичь, используя для получе¬ 
ния дисперсноупрочненных катализаторов метод внутреннего азотирова¬ 
ния. Для этого использовали спеченные образцы состава (Кі-15Мо)-Ті, 
полученные мундштучным прессованием. Азотирование осуществляли в 
газостате, в атмосфере азота, при давлении 150 МПа и температуре 1250 К 
в течение одного часа. В процессе азотирования титан, первоначально 
находившийся в твердом растворе на основе никеля, взаимодействует с 
азотом, образуя дисперсные частицы ТіК. Молибден при этом, из-за 
невысокой термодинамической устойчивости нитрида молибдена, оста¬ 
ется в у-твердом растворе, сохраняя упрочненный легированный твер¬ 
дый раствор на основе никеля. 

Пористая структура спеченных образцов (пористость ~ 15 %) позво¬ 
ляет легко распространяться азоту в процессе азотирования по всему их 
объему, в результате чего образуются равномерно распределенные в 
матрице у-твердого раствора дисперсные выделения ТіК. Для определе¬ 
ния периода решетки ТіК использовали дифрактографическое отражение 
от плоскости (220). При этом полученное значение периода решетки 
((4,243 ±0,003) • ІО -10 м) соответствует стехиометрическому составу ТіК. 
Средний размер частиц дисперсного ТіЫ, определенный рентгеновским 
методом по уширению дифракционной линии (220), составил 30...40 нм. 
Метод определения дисперсности частиц в таких дисперсноупрочненных 
материалах известен в литературе. 
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Определение количественного содержания ТіК в азотированных об- 
пязиах осуществляли различными способами. 

Р Метод градуировочной кривой. В качестве эталонов служили смеси 
порошков никеля и ультрадисперсного ТіК, близкого к стехиометричес- 
кому составу, с периодом решетки (4,240 ± 0,003) • 10” 0 м и средним 
пазмером частиц около 70 нм. Отношение интенсивностей дифракцион¬ 
ных чиний (220) ТіК и никеля анализируемых образцов определяли не 

менее трех раз для каждого состава. 

Результаты количественного рентгенофазового анализа азотированных 

обпязпов представлены ниже: 


Содержание титана в исходной 
порошковой смеси, % . 


Содержание нитрида титана 2 4 +0 6 29 +0 6 3,9 + 0,7 6,1 + 0,8 

в азотированных образцах, %.1,6 + о,э 2,4+ц,о 2 ,»-о,» 


Содержание азота в азотированных образцах определяли вос¬ 

становительного плавления с помощью установки фирмы «БЕСО» ІС-Нб. 
Точность определения содержания азота составляет 2 %. Количество ТіК 
рассчитывалось, исходя из стехиометричности его состава, а также в 
предположении отсутствия растворенного азота в твердом растворе на 
основе никеля. Последнее предположение не вносит существенной 
ошибки в расчет, поскольку растворимость азота в твердом никеле ме¬ 


нее 0,07 %. 

Результаты количественного анализа азотированных образцов методом 
восстановительного плавления представлены ниже. 


Содержание титана в исходной 

порошковой смеси, % . 

Содержание азота в азотированных 

образцах, %. 

Расчетное количество ТіЫ в 
азотированных образцах, % . 


.0,5 

1 

2 

3 

4 

6 

10 

0,14 

0,25 

0,42 

0,54 

0,68 

0,99 

1,5 

0,62 

1,1 

1,9 

2,4 

3,0 

4,4 

6,6 


Сравнение данных по двум методам показывает, что два различных 
метода дают совпадающие в пределах ошибок значения содержания 
нитрида титана в азотированных катализаторах. 

После синтеза поликристаллических алмазов проводили сравнение их 
прочностных свойств. Поликристаллы дробили, отсеивали фракцию 400/ 
и по методике ГОСТ 9206-80 проводили определение прочности на раз¬ 
давливание на установке ПА-4Э. Для обработки результатов испытании 
использовали методы математической статистики. При доверительной 
вероятности 95 % и числе измерений не менее 100 доверительный ин- 
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тервал значений прочности не превышал 6Н (относительное доверитель¬ 
ное отклонение не более 8 %). 

Результаты прочностных испытаний алмазных поликристаллов, полу¬ 
ченных с применением дисперсноупрочненных катализаторов, представ¬ 
лены на рис. 6.12 - 6.13. Отметим, что эффект упрочнения алмазных 
поликристаллов наблюдается, если дисперсная фаза в исходном катали¬ 
заторе распределена достаточно равномерно. Так, при использовании в 
качестве катализаторов прессованных порошковых смесей синтезируемые 
поликристаллы упрочняются лишь в случае дополнительной обработки 
смеси ультразвуком (см. рис. 6.12, 4). Если используются крупные по¬ 
рошки № и Мо, то добавки как ультрадисперсных, так и крупных по¬ 
рошков ТіІЧ незначительно влияют на прочность синтезируемых алмаз¬ 
ных поликристаллов. Наибольшее упрочнение поликристаллов «карбона¬ 
до» достигается при использовании дисперсноупрочненных катализаторов, 
полученных методом внутреннего азотирования (рис. 6.13, 2). В таких ка¬ 
тализаторах упрочняющая фаза ТПЧ более дисперсна и равномерно рас¬ 
пределена. 

Приведенные на рис. 6.12 - 6.13 экспериментальные данные объяс¬ 
няются, по-видимому, влиянием дисперсных частиц на прочность неал¬ 
мазной составляющей поликристаллов. Упрочнение металлической фазы 
некогерентными частицами описывается механизмом Орована. При этом 
количество упрочняющей фазы, как правило, не должно превышать не¬ 
скольких процентов, а расстояние между частицами фазы и их размер 
должны различаться на порядок и более. Необходимо отметить, что не- 



Содержание ТіІЧ, %(масс.) Содержание Ті, %(масс.) 

Рис. 6.12. Влияние содержания Т і N в катализаторе на прочность АРК4 400/315: 

1, 2 — катализатор (№— 15Мо)кр. — ТіКуд.; 3, 4 — катализатор (ІЧі— 15Мо)уд. — Т^уд.; 

2, 4 - смеси дополнительно обработаны ультразвуком 

Рис. 6.13. Влияние содержания Ті в катализаторе на прочность АРК 400/315: 

/ - спеченный катализатор; 2 - азотированный катализатор 
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равномерность распределения дисперсных частиц существенно снижает 
степень упрочнения. 

Вышеизложенное позволяет объяснить как влияние дисперсности и 
пявномерности распределения упрочняющей фазы в исходном катализа- 
Р е на степень упрочнения синтезируемых алмазных поликристаллов, 
так и экстремальный характер концентрационных прочностных зависи¬ 
мостей. В частности, большое количество дисперсной фазы нарушает оп¬ 
тимальные геометрические параметры для дисперсного упрочнения, а 
также охрупчивает неалмазную составляющую, что отрицательно сказы¬ 
вается на прочностных свойствах поликристалла. 

Результаты этого этапа работы можно обобщить следующим образом. 

- Установлена закономерность между механическими свойствами 
сплава—катализатора и механическими свойствами синтезируемых поли¬ 
кристаллов «карбонадо», состоящая в том, что повышение прочности 
сплава-катализатора, а следовательно, и связки алмазного поликристал¬ 
ла приводит к повышению прочности поликристалла в целом. 

- Указанная закономерность сохраняется при условии сохранения 
пластических свойств металлической связки. При образовании в процес¬ 
се синтеза поликристалла значительного количества карбидов, интерме- 
таллидов, охрупчиваюших связку, происходит снижение прочности по¬ 
ликристалла. Установленная закономерность позволяет управлять меха 
ническими свойствами алмазов типа «карбонадо» через закономерное 

воздействие на состав поликристаллов. 

- Разработан способ получения дисперсноупрочненного катализатор 
определенной пористости и состава методами порошковой металлургии 
и внутреннего азотирования для синтеза полиметаллических алмазов. 

-'Применение катализатора определенной пористости и состава по¬ 
зволяет получать алмазные поликристаллы с повышенными прочност¬ 
ными свойствами за счет дисперсного упрочнения межкристаллит: 

связки. 

6.3. ВЫСОКОПРОЧНЫЕ АЛМАЗНЫЕ ПОЛИКРИСТАЛЛЫ 
ДЛЯ ИЗГОТОВЛ ЕНИЯ ИНСТРУМЕНТА __ 

Инструменты из «карбонадо» применяются во многих отрас¬ 
лях промышленности: станкостроении, автомобильном и сельскохозяй¬ 
ственном машиностроении, авиастроении, машиностроении для легкой 
и пищевой промышленности, для лезвийной обработки цветных метал¬ 
лов, титановых сплавов, выглаживания сырых и закаленных сталей. 
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Особенности процесса резания лезвийным материалом и выглажива¬ 
ния на основе «карбонадо» определяются физико-механическими свой¬ 
ствами алмаза: низким коэффициентом трения; высокими значениями 
тепло- и температуропроводности, обеспечивающими сравнительно низ¬ 
кие температуры в зоне резания и позволяющими производить обработку 
на высоких скоростях резания, достигающих 1000 м/мин; высокой из¬ 
носостойкостью, обеспечивающей размерную стойкость и длительную 
работу инструмента без переналадок. 

Главное влияние на контактные процессы оказывают низкий коэф¬ 
фициент трения алмаза (табл. 6.4) с большинством обрабатываемых ма¬ 
териалов и высокая его теплопроводность. Поэтому при обработке цвет¬ 
ных металлов в контактных слоях не возникает высокой температуры 
при реальных режимах резания. Увеличение скорости до 1000м/мин не 
меняет значения коэффициента трения. 

В табл. 6.5 приведены геометрические параметры алмазных резцов и 
режимы резания при алмазном точении из АСПК. Выглаживатели из 
АСПК изготавливают со сферической поверхностью алмазной поверх¬ 
ности с размерами радиуса сферы от 0,5 до 4 мм через 0,5 мм. 

Главными показателями качества алмазных резцов являются прочность 
и износостойкость режущей кромки. Исследование прочности режущей 
кромки резцов с определенными геометрическими параметрами (задний 
угол 10°; передний угол -2°; главный угол в плане 45°; вспомогательный 
угол в плане 15°; радиус при вершине 1,0 мм), изготовленных из проч¬ 
ных «карбонадо», проводили методом «ломающей подачи». При точении 
заготовок алюминиевого сплава САС-1 со скоростью резания 250 м/мин 
и глубиной 0,2 мм, подачу изменяли от величины, равной 0,07 мм/об, 


Таблица 6.4. Коэффициент трения сверхтвердых алмазных материалов 


Обрабатываемый 

материал 

Коэффициент трения р 

Природный 

алмаз 

Синтетический 
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Синтетический 
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0,10...0,14 
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--4 
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уі 

о 
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04 
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0 ,11-0,12 
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увеличивая ступенчато до величины, при которой происходит выкраши¬ 
вание режущей кромки. Критерий качества алмазных резцов — величина 
«ломающей подачи» должна быть не менее 0,5 мм/об. Для резцов из 
качественных АСПК с прочной связкой она составила 0,8...1,0 мм/об, 
что свидетельствует о высокой прочности материала АСПК. Исследова¬ 
ние износостойкости резцов выполняли при точении заготовок твердо¬ 
го сплава ВК-15. Режим резания: скорость резания 15...20 м/мин; пода¬ 
ча 0,05...0,07 мм/об; глубина резания 0,2 мм. Продолжительность резания 
5 мин, после чего измеряли износ резца по задней грани, являющийся 
показателем износостойкости. Время резания (5 мин) является достаточ¬ 
ным для экспресс-оценки качества резца и отражает полный ресурс стой¬ 
кости резца. Средний износ резцов из АСПК, изготовленных при дав¬ 
лениях 8,0...9,0 ГПа с прочной связкой, составил 0,11мм (от 0,05...0,15), 
что находится на уровне пластин типа «компакс». Полную работоспо¬ 
собность резцов АСПК определяют в соответствии с ТУ 2-037-98-84 при 
точении алюминиевого сплава АЛ43 ГОСТ 2685-75 при следующих ре¬ 
жимах: скорость резания 500 м/мин, продольная подача 0,04 мм/об, глу¬ 
бина резания 0,3 мм. Критерий применимости резца — шероховатость 
обработанной поверхности должна быть не ниже К, л < 0,63 мкм. Стой¬ 
кость резца до переточки должна быть не менее 1100 км. Нужно отме¬ 
тить, что после переточки стойкость резца увеличивается при прибли¬ 
жении вершины резца к надкатализаторной зоне. 

Наиболее значительной потенциальной областью применения разра¬ 
ботанных видов поликристаллов является их использование для изготов¬ 
ления волок, в том числе для замены натуральных алмазов. Еще одной 
потенциальной областью применения разработанных поликристаллов 
является изготовление проводок с диаметром отверстия 3...8 мм для во¬ 
лочильных проволочных станов и станов по изготовлению металлокор- 
да. Первые успешные испытания разработанных алмазных поликристал¬ 
лов в волоках были проведены на ВСПКЗ (г. Волгоград). Параллельно 
испытывали волоки Полтавского завода алмазного инструмента из по¬ 
ликристаллов СВА15Бу и волоки производства ОАО «Алмазинструмент» 
(г. Рославль) из разработанных алмазных поликристаллов. Сравнительные 
испытания проходили в одинаковых производственных условиях ВСПКЗ 
(СПЦ—4) на участке мокрого волочения латунированной проволоки под 
металлокорд 0 0,148 мм. Все волоки были предъявлены в ИФЦ на вход¬ 
ной контроль и прошли его положительно по параметрам (диаметр ка¬ 
либрующего отверстия и условия протяжки). Испытание опытных волок 
проводили в СПЦ-4 при волочении стальной латунированной проволо¬ 

448 


ки под металлокорд на волочильных станах 22/200 со скоростью 400 м/ 
мин. Смазка — трехкомпонентная эмульсия. Волоки снимались по при¬ 
чинам: обрывы на проволоке; разработка волоки по диаметру; задиры на 
проволоке; сдирание покрытия на проволоке. После проверки контроле¬ 
ром ОТК СПЦ—4 снятых волок диаметром не выше 0,152 мм и при 
условии плавной протяжки заданной проволоки в прямом и обратном 
направлении, волоки устанавливались повторно. По результатам испыта¬ 
ний установлено, что стойкость полтавских волок на 55 % ниже. 

Следующим направлением применения разработанных алмазных по¬ 
ликристаллов является изготовление из них струеформирующих сопел и 
насадок, которые используются для газо- и жидкостноабразивной резки 
и обработки различных материалов (металлы, керамика, различные гор¬ 
ные породы и пр.). Обработка изделий происходит за счет воздействия 
абразивных частиц (кварцевый песок), которые с большой скоростью 
подаются через сопло в газовой или жидкостной струе. С помощью 
подобных установок возможна резка различных материалов при загото¬ 
вительных операциях, в особенности там, где огневая резка принципи¬ 
ально не применяется (резка органосодержащих композиционных мате¬ 
риалов, например при утилизации военной техники), либо там, где на¬ 
грев разрезаемого материала нежелателен из-за возможных изменений в 
структуре или прочностных характеристиках; очистка внутренних повер¬ 
хностей трубопроводов различных теплообменных систем от отложений, 
поскольку возможно использование длинномерных гибких питающих 
шлангов малого диаметра (катеторов); вероятность использования подоб¬ 
ных устройств в двигателях коррекции орбиты в ракетной технике. 

До последнего времени в качестве материалов для сопел и насадок 
использовали минералокерамику, корунд, сапфир или твердые сплавы. 
Эффективность использования установок с таким оснащением невысо¬ 
ка, поскольку ресурс работы таких сопел и насадок низок. Например, 
стойкость сопла из корунда при давлении гидроструи 25 атм. и при 
расходе абразива (кварцевый песок) Юг/мин составляет менее 4 мин. 
Поэтому до последнего времени подобные установки имели весьма ог¬ 
раниченные области применения. 

В настоящее время изготовление сопел и насадок проводится из 
нового типа алмазного поликристалла с уникальной стойкостью к абра¬ 
зивному износу, с применением технологии лазерной обработки, позво¬ 
ляющей получать изделия необходимой формы без снижения прочнос¬ 
тных характеристик алмаза. Качество алмазных поликристаллов и их 
эксплуатационные характеристики определяются, в основном, следующи- 
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ми параметрами: твердостью; абразивной способностью; размером поли¬ 
кристалла; размером зерна в структуре поликристалла. Для сплошного 
контроля качества алмазных поликристаллов применяется специальная 
методика, позволяющая контролировать степень перехода графит—алмаз 
в поликристаллах, наличие пор, трещин и крупных металлических вклю¬ 
чений. Наряду с высоким качеством исходного сырья, эта методика 



Рис. 6.14. Струеформирующие сопла различных типов: 

а — с вертикальным каналом; б — с наклонным; в — со щелевым; г — многоканальные 
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позволяет получать изделия с гарантированным уровнем эксплуатацион¬ 
ных свойств. Номенклатура производимых сопел может быть расшире¬ 
на за счет увеличения чистоты канала сопла посредством применения 
традиционных и лазерного методов полировки и увеличения диаметра 
канала при использовании поликристаллов большего размера. Некото¬ 
рые типы изготавливаемых сопел представлены на рис. 6.14. 

В настоящее время алмазные формообразующие сопла и насадки 
нигде в мире, за исключением МИСиС, не производятся. Соотношение 
цен с зарубежными аналогами из других материалов позволяет прогно¬ 
зировать высокую эффективность производства сопел и насадок для 
импортозамещения и для производства на экспорт. Так сапфировое 
сопло в корпусе германской фирмы «Е8АВ» стоит ~ в 3 раза больше, 
чем аналогичное сопло нашего производства. При этом стойкость ал¬ 
мазного сопла на порядок выше. Минералокерамическая насадка япон¬ 
ской фирмы «№рроп» стоит $220, а себестоимость нашей насадки из 
сверхтвердого материала — $380, при этом ее стойкость в аналогичных 
условиях в 12-15 раз выше. Доработка технологии лазерной обработки 
алмазных поликристаллов, шлифовки и полировки канала, методики 
неразрушающего контроля качества алмазных поликристаллов позволит 
удовлетворить зарубежных потребителей по качеству обработки канала 
и по стабильности эксплуатационных свойств. 

Новые особенности в лазерной технологии при изготовлении канала 
сопел и насадок состоят в компьютерном управлении параметрами ла¬ 
зерного луча и движением трехкоординатного столика с заготовкой. Эта 
технология позволяет в 2—3 раза сократить машинное время обработки 
канала, получать сопла со сложной конфигурацией отверстия, улучшить 
параметры шероховатости внутренней поверхности канала после лазер¬ 
ной обработки до — 2,5—0,63, уменьшить разбег лазерного луча (тол¬ 
щина реза) до 0,1 мм на глубине 3 мм. 

Описание конкретных показателей параметров 
и характеристик объекта разработки 

Параметры лазерной обработки сопел: время изготовления канала 
сопла — не более 7 мин; шероховатость поверхности канала К г = 
= 2,5...0,63. Эксплуатационные характеристики сопел: стойкость не ме¬ 
нее 4ч при давлении гидроструи 25 атм. при расходе абразива Юг/мин. 

Результаты этого этапа работы можно обобщить следующим образом: 

— Повышение прочностных свойств алмазных поликристаллов при¬ 
водит не только к существенному повышению эксплуатационных харак- 
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теристик изготовленных из них инструментов, но и к расширению их 
номенклатуры. 

— Разработка новых и улучшение имеющихся технологических про¬ 
цессов изготовления алмазного инструмента имеют важное значение для 
повышения конкурентоспособности разработанных алмазных поликрис¬ 
таллов. 

6.4. ВЫРАЩИВАНИЕ КРУПНЫХ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА 


Использование алмазов в наукоемких технологиях 

К наукоемким применениям алмазов относятся те направле¬ 
ния, которые ориентированы на научно-технический прогресс в облас¬ 
ти микроэлектроники, оптоэлектроники, сенсоэлектроники, лазерной и 
радиационной техники, определяющих базовый уровень развития новых 
технологий XXI века. 

Интенсивно развивающиеся современные высокие технологии, такие, 
как высокоскоростная и высокотемпературная электроника, требуют ма¬ 
териалов с предельными оптическими, теплофизическими, механически¬ 
ми, электрическими и радиационными свойствами, которые в совокуп¬ 
ности присущи только одному материалу - алмазу. Это делает его неза¬ 
менимым ключевым компонентом во многих перспективных областях 
науки и техники, в первую очередь, в средствах связи и обработки ин¬ 
формации, а также в приборостроении, медицине и экологии, определя¬ 
ющих промышленный потенциал и технический уровень развитых стран. 

В частности, целью внедрения алмаза в электронику (где его преиму¬ 
щества перед другими известными материалами неоспоримы) является 
перевод электроники с «кремниевой на алмазную тягу» путем создания 
высокотемпературных, сверхмощных, высокочастотных полупроводнико¬ 
вых приборов с высоким уровнем интеграции алмазных микросхем, в 
том числе нового поколения оптоэлектронных приборов — быстродей¬ 
ствующих коммутаторов, генераторов мощных импульсов, устройств 
оптической памяти, оптоэлектронных разрядников и т. д. В настоя¬ 
щее время можно выделить следующие приоритетные направления ис¬ 
пользования алмазов в перспективных наукоемких технологиях: 

— высокоэффективные теплоотводы для интегральных схем, лазерных 
диодов и других структур микроэлектроники, позволяющие существен¬ 
но расширить рабочий диапазон температур элементов традиционной 


электроники на основе кремния, увеличить их мощность, степень ин¬ 
теграции и надежности, а также уменьшить габариты создаваемых при¬ 
боров и перейти к принципиально новым технологиям электроники, 
например, к трехмерным модулям, повышающим быстродействие ЭВМ 
новых поколений. Применение алмазных теплоотводов основано на 
рекордно высокой теплопроводности алмаза (в 4—5 раз выше меди и 
других известных материалов); 

— детекторы и дозиметры рентгеновского и ядерного излучения для 

биологии, медицины и ядерной техники, способные работать на фоне 
мощного радиационного поля в широком интервале энергий и дозы 
излучений, что недостижимо для других видов материалов. Применение 
алмазных детекторов и дозиметров основано на исключительно высо¬ 
кой радиационной стойкости и сверхвысоких счетных характеристиках 
алмаза; 

— оптические окна и подложки для полупроводниковой техники. В этих 
алмазных изделиях используется высокая прозрачность малоазотных 
алмазов в УФ, видимом и ИК диапазонах, а также наивысшие из всех 
оптических материалов лучевая прочность, теплопроводность и радиа¬ 
ционная стойкость, позволяющие использовать алмазы в качестве окон 
и зеркал для мощных лазеров, приборов ночного видения и др., в том 
числе для работы в агрессивных средах и радиационных полях, а также 
в области сверхвысоких давлений. Алмазные наковальни в аппаратах 
сверхвысокого давления уже в настоящее время позволяют производить 
эксперименты с различными веществами в мегабарном диапазоне дав¬ 
лений. Сверхвысокотвердые вещества (СТВ), синтезированные на осно¬ 
ве фуллеренового сырья, позволяют расширить диапазон исследований 
и применений СТВ в этих и других областях, в том числе обработки 
природных алмазов и создания новых классов материалов вообще; 

— активные элементы УФ-оптоэлектроники и сенсорики. Эти алмаз¬ 
ные изделия являются наиболее перспективными в коммерческом отно¬ 
шении. Используются в области бытовой и промышленной электрони¬ 
ки в виде широкой номенклатуры приборов массового применения. 

Во всех подобных устройствах и приборах нужны алмазы с полупро¬ 
водниковыми свойствами, которые могут быть получены путем дозиро¬ 
ванного легирования (например бором). Подобные кристаллы не долж¬ 
ны быть зональными и секториальными. Одним из ключевых этапов 
продвижения в этом направлении является снижение концентрации азо¬ 
та в синтетических алмазах, попадающего в решетку алмаза в процессе 
роста кристалла. 
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Движущей силой процесса образования алмаза из графита является 
разность химических потенциалов Дц графита и алмаза. Для выращива¬ 
ния крупных монокристаллов необходимо, чтобы значение Ар было 
небольшим и сохранялось длительное время. 

При выращивании крупных монокристаллов основные технические 
трудности связаны с реализацией методов достоверного контроля и 
поддержания температуры и давления в реакционной зоне ячейки вы¬ 
сокого давления. Дополнительные сложности вызывает то, что парамет¬ 
ры Р и Т меняются в процессе роста алмаза, поскольку фазовый пере¬ 
ход Г—>А сопровождается уменьшением удельного объема (в 1,5 раза), 
а также изменением электрофизических свойств шихты. 

Метод температурного градиента позволяет создать условия для ста¬ 
бильного роста монокристаллов алмаза на специально введенной затрав¬ 
ке. В реакционной зоне ячейки высокого давления преднамеренно со¬ 
здается температурный градиент. Источник углерода (алмаз или графит) 
помещается в область с более высокой температурой, а затравочные 
кристаллы алмаза — с более низкой. Источник углерода, находящийся 
при более высокой температуре, растворяется в расплаве металла, а 
углерод диффундирует через расплав и кристаллизуется на затравочных 
кристаллах алмаза при более низкой температуре. В начальный период 
синтеза возможно частичное растворение затравочного кристалла. 

Повышение эффективности процесса выращивания алмаза на затрав¬ 
ке методом температурного градиента является важной практической за¬ 
дачей. Ее решение может быть осуществлено посредством оптимизации 
параметров реакционной ячейки и созданием условий для получения 
кристаллов с заданными свойствами. Для этого необходимо: осуще- 



I I - стальные 
пуансоны 

В-вода 

I I - контейнер 


- твердосплавные 
пуансоны 

Ѵ2 - полукорпуса 

I I - полумуфты 

И - масло 


Рис. 6.15. Схема установки «Разрезная сфера 300» 


ствить подбор материалов и со¬ 
став шихты контейнера; выбрать 
материалы запорных прокладок; 
провести изучение влияния пори¬ 
стости контейнера на генерацию 
давления в реакционном объеме; 
изучить газовыделение из элемен¬ 
тов сборки и возможность после¬ 
дующей защиты от адсорбции 
азота; изучить методы очистки 
металлов (сплавов)-катализаторов 
от азота. 

Работы проводились на многопуансонном аппарате «разрезная сфе¬ 
ра 300». Принципиальная схема установки представлена на рис. 6.15. Твер¬ 
досплавные пуансоны АВО передают давление на контейнер (рис. 6.16), 
в котором происходит процесс выращивания монокристаллов алмаза. 

Контейнер помещается в установку, после чего создаются рабочие 
давление и температура. 

При такой компоновке источник углерода находился при более высо¬ 
кой температуре, чем затравка. Температурный градиент создавался за 
счет различной толщины верхней и нижней теплоизолирующих прокла¬ 
док. Параметры процесса выбирались с учетом того, чтобы графит мар¬ 
ки МГ-ОСЧ, используемый в качестве источника углерода, перешел в 
алмаз, и рост затравочного кристалла осуществлялся за счет перекристал¬ 
лизации алмаза. Источник углерода, металл (сплав)-катализатор и затра¬ 
вочный кристалл изолировались от остальных элементов сборки втулкой 
и таблетками из СзСІ. Затравка механически закреплялась на подложке 
из С$С1 и закрывалась платиновой фольгой. Платина необходима для 
предотвращения растворения затравки на начальном этапе синтеза. 

Оптимизация состава материала контейнера 

для длительного выращивания монокристаллов алмаза 

на затравке методом температурного градиента 

В аппаратах высокого давления (АВД) контейнеры использу¬ 
ют для передачи давления от твердосплавных пуансонов к реакционной 
зоне камеры высокого давленіи (КВД), для электроизоляции реакцион¬ 
ной зоны от нетокоподводящих пуансонов, для теплоизоляции пуансо¬ 
нов от горячей зоны. 







Я металл-катализатор 
I I-молибден 
РЛ-источник углерода 
I I-диоксид циркония 
и-графит 


Рис. 6.16. Схема сборки контейнера высо¬ 
кого давления 
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К материалам контейнеров предъявляются следующие требования: низ¬ 
кое сопротивление сдвигу, т. е. способность хорошо передавать давление 
с рабочей поверхности пуансонов к реакционной зоне; малая сжимае 
мость; низкая теплопроводность; низкая электропроводность; отсутствие 
фазовых превращении в условиях длительных выдержек при высоких 
давлениях и температурах; высокая температура плавления (> 1600 0 О 
которая не должна уменьшать с ростом давления; химическая инертность 

по отношению к материалам реакционной зоны; высокая химическая 
чистота. ^ 

Задача данного этапа работы заключается в разработке технологии по 
изготовлению контейнеров, пригодных для длительных экспериментов 
(несколько суток) по выращиванию крупных монокристаллов алмаза 
Для решения данной проблемы необходимо: подобрать оптимальный 
материал с учетом вышеперечисленных требований; изучить влияние 
механических свойств и плотности контейнера на процесс передачи 
давления от пуансонов к реакционной зоне. Дополнительное требова¬ 


ние это универсальность материала и технологии изготовления кон¬ 
тейнера для использования его в любых типах АВД (наковальня с лун¬ 
кой, белт и многопуансонные аппараты). 

Среди используемых для изготовления контейнеров материалов наи¬ 
более широкое распространение при синтезе алмазных порошков полу¬ 
чили природные минералы пирофиллит А1 2 0 3 • 48Ю-, • Н-,0 и литограф¬ 
ский камень СаС0 3 (~95 %) + 8І0 2 • АІ.о/- Ре 2 0 3 (~5 %). Значительно 
реже используют такие материалы, как тальк ЗМ§0 • 4$Ю, • Н.О хлори¬ 
стое серебро А§С1, нитрид бора ВN и ряд других. 

Хлористое серебро обладает очень малым коэффициентом внутренне¬ 
го трения ( , 3 при 2,5-10 Па). Поэтому, при его использовании имеет 
место равномерное (практически гидростатическое) распределение напря¬ 
жений в твердом теле при сжатии. Однако 



0 2 4 6 Р, ГПа 

Рис. 6.17. Р, т — диаграмма 
плавления А§С1 


термостойкость его невысока (Т = 456 °С 
при атмосферном давлении). С ростом дав¬ 
ления температура плавления А&С1 возрас¬ 
тает [6], но не достаточно для использова¬ 
ния его в качестве материала для контейне¬ 
ров (рис. 6.17). 

Пирофиллит и литографский камень име¬ 
ют коэффициент внутреннего трения 0,25 
при Р= 2,5- ІО 9 Па и хуже передают давле¬ 
ние. Установлено, что образование градиен- 
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та напряжений в пирофиллите приводит к изменению соотношения меж¬ 
ду нагрузкой на пуансон и давлением в камере ~ на 40 % при измене¬ 
нии положения образца. Термостойкость пирофиллита достигает 1800 К 
при атмосферном давлении. 

Контейнер из литографского камня уменьшает свой объем на 2 % за 
1 минуту синтеза и на 4,5 % за 50 минут. Поэтому использование этих 
материалов при длительном синтезе проблематично, поскольку в усло¬ 
виях высоких давлений и температур они испытывают фазовые перехо¬ 
ды кальцит -» аргонит и пирофиллит -> коэсит + кианит. Поэтому наи¬ 
более подходящими материалами для контейнеров являются тугоплавкие 
оксиды из группы М§0, А1 2 0 3 , 8 і 0 2 , СаО, ТЮ 2 , У 2 0 3 и ^г0 2 . 

В качестве материала для контейнеров из всех рассмотренных вари¬ 
антов нами выбран оксид циркония 2г0 2 . Этот материал обладает не¬ 
обходимым для реализации поставленных целей уровнем свойств. Ниже 
приведены некоторые физические свойства 2г0 2 и ряда других оксидов, 
подтверждающие наш выбор. В таблице 6.6 представлены данные по 
параметрам кристаллической структуры ряда оксидов. 

Температуры плавления, температуры и теплоты фазовых переходов 
представлены в табл. 6.7. 

Очень важно, что 2Ю 2 обладает минимальной теплопроводностью в 
рабочем диапазоне температур среди рассмотренных оксидов (табл. 6.7) 

Оксид циркония обладает высокими прочностными характеристика¬ 
ми во всем диапазоне температур (табл. 6.8). 

Оксид циркония является весьма стойким химическим соединением. 
С Мо, \Ѵ и 2г в инертной атмосфере и вакууме не взаимодействует до 
2073 К. С N6 слабое взаимодействие начинается с 1673 К. 2г0 2 не вза¬ 
имодействует с N1 до 2073 К. Взаимодействие с М§0 начинается с 
2173 К, с А1 2 0 3 - с 1973 К. В контакте с графитом восстановление на¬ 
чинается с 1873 К. 

2гОт плохо смачивается N1 и Ре (краевой угол смачивания Ѳ — 
ПО...130°) при 1500 и 1550 °С соответственно. 

Для стабилизации б-модификации 2Ю 2 использовали У 2 0 3 , посколь¬ 
ку по свойствам оксиды циркония и иттрия наиболее близки. Экспе¬ 
риментально определено, что добавки стабилизатора должны составлять 
от 5 до 15 %. 

Контейнеры изготавливали методами порошковой металлургии. Про¬ 
водили следующие стадии обработки: размол и смешивание компонен¬ 
тов, формование, отгонка пластификатора, спекание. Окончательные раз¬ 
меры контейнера получали механической обработкой методом алмазного 


457 



НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 



458 







НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 




Таблица 6.8. Механические свойства стабилизированного 2г0 2 


т, к 

Модуль 

упругости, 

ГН/м 2 

^раст’ 

МН/м 2 

а сж' 

МН/м 2 

^изг’ 

МН/м 2 

Микротвердость, 

МН/м 2 

Нагрузка, 
/М0“5, Н 

293* 

168,68 

173,2 

2058 

200 

_ 

_ 

473 

135,34 

125,2 

- 

- 

9807 

49035 

673 

132,39 

121,0 

- 

- 

4903 

49035 

873 

115,72 

120,7 

1568 

- 

3922 

49035 

1073 

114,74 

109,7 

- 

- 

2942 

49035 

1273 

113,76 

101,5 

1176 

6,9 

- 

- 

1473 

106,89 

83,0 

784 

— 

— 

— 

* Модуль сдвига — 

60,8 Гн/м 2 ; коэффициент Пуассона — 0,29 



шлифования. Было экспериментально исследовано влияние пористости 
контейнера на способность передавать давление в реакционную зону. Эк¬ 
сперименты проводили на многопуансонной установке «сфера 300». Схе¬ 
ма сборки контейнера представлена на рисунке 6.18. 

В качестве реперных точек использовали значения давлений фазовых 
переходов в висмуте (Ві,_ и - 2,55 ГПа; Ві п _ ш - 2,69 ГПа) и селениде 
свинца (4,2 ГПа) [6]. Набор давления проводился поэтапно, с интерва¬ 
лом в 50... 100 кгс/см 2 . На каждом этапе осуществлялась выдержка, вре¬ 
мя которой зависит от скорости релаксационных процессов в ячейке. 

Зависимости изменения электросопротивления в измерительной 
ячейке от времени при постоянном давлении представлены на рис. 6.19. 
Из этих данных видно, через какой интервал времени в реакционном 
объеме, достигается давление, соответствующее заданному: ряд 1 _ 
200 кгс/см 2 , ряд 2 — 300 кгс/см 2 , ряд 3 — кгс/см 2 . 

По итоговым значениям сопротив¬ 
ления построена кривая зависимости 
электросопротивления от давления. 
Градуировочный график представлен 
на рис. 6.20 в координатах: маномет¬ 
рическое давление в гидравлической 
системе установки -Р маном — давление 
в реакционной зоне КВД (Р). 

Пористость контейнеров зависит 
от температуры спекания, марки ис¬ 
ходного оксида, технологических па- 




Н- реперный металл 
I I диоксид циркония 

Н~Ф а Ф ит 

I I-молибден 


Рис. 6.18. Схема сборки контейнера 
для градуировки по давлению 
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г. Мом 



Рис. 6.19. Зависимость электросопротивления 


давлении: 

♦ - Ряд 1; 


Ряд 2; * — Ряд 3 


г ячейки от времени при постоянном 


раметров процесса, а также может варьироваться некоторыми другими 
методами. 

При большой пористости контейнера (35...40 %) в эксперименте ре¬ 
гистрировали только фазовые переходы — 2,55 ГПа и Ві ІІ _ ІІ1 

2,69 ГПа. Предельное рабочее давление в гидравлической системе в этой 
серии экспериментов составляло 1600 атм, но при этом давления фазо¬ 
вого перехода в РЬ8е в контейнере достигнуто не было. По-видимому, 
весь рабочий ход твердосплавных пуансонов был выбран на уплотнение 

контейнера. 

При пористости контейнера 20...25 % давление 4,2 ГПа в реакцион¬ 
ной зоне достигнуто при 1250 атм в гидросистеме. Контейнер хорошо 
передавал давление и образовывал равномерный запорный слой между 
пуансонами. 

Контейнеры с минимальной пористостью Г..5% очень хорошо пере¬ 
дают давление (4,2 ГПа при 770 атм в гидросистеме). Однако эксплуа¬ 
тировать такие контейнеры нерационально, поскольку при нагружении 
часто происходят «выстрелы» (самопроизвольный выброс материала кон¬ 
тейнера между пуансонами). Надежного 
запирания камеры не происходит, т. к. 
материал контейнера не течет и не об¬ 
разует равномерного запорного слоя 
между пуансонами. Прокладки загружа¬ 
ются неравномерно, что является допол¬ 
нительной причиной «выстрелов». При 
использовании такого контейнера твер¬ 
досплавные пуансоны преждевременно 
выходят из строя, т. к. на пуансонах воз¬ 
никают локальные напряжения из-за 
соприкосновения с контейнером только 
в отдельных местах, а также из-за «выс¬ 



шие. 6.20. Влияние пористости 
контейнера на способность переда¬ 
вать давление в реакционную зону: 
1 - 1...5 %; 2 - 20...25 %; 3 - 
35...40% 
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трелов». 

Прочностные испытания контрольных образцов с пористостью 1...5 96 
изготовленных аналогично соответствующей партии контейнеров, пока¬ 
зали, что при испытании на сжатие на кривой нагрузка-деформация 
полностью отсутствует площадка текучести, т. е. материал разрушается 
хрупко. 

Результаты этого этапа работы можно обобщить следующим образом - 

— Определенная пористость и деформируемость контейнера необхо¬ 
димы для равномерного заполнения всей полости между пуансонами 
равномерного нагружения пуансонов и образования оптимального запор¬ 
ного слоя. Поэтому наиболее перспективными из рассмотренных кон¬ 
тейнеров являются контейнеры, изготовленные из 2гСК с пористостью 
20...25 %. 2 

— Подобранный материал и технология изготовления контейнеров 
позволяют стабильно получать монокристаллы алмаза весом до 1,5 кара¬ 
та при 3-х суточных экспериментах, на установке «разрезная сфера 300». 

Необходимо продолжить работу по совершенствованию состава 
материала для изготовления контейнера, поскольку одним из недостат¬ 
ков данного состава является то, что с ростом температуры электропро¬ 
водность оксида циркония возрастает. Это явление отрицательно сказы¬ 
вается на теплоэлектрофизических свойствах контейнера. 

Разработка композиционных запирающих прокладок 
аппаратов высокого давления для проведения 
длительных выдержек 

В различных типах аппаратов высокого давления (АВД) фун¬ 
кции запирающих прокладок различаются. В общем случае, прокладки 
предназначены для обеспечения процесса нагружения контейнера с ми¬ 
нимальным вытеканием его материала в зазор между твердосплавными 
пуансонами и без самопроизвольных выбросов материала контейнера 
(«выстрелов»), особенно в процессе нагружения, а также для электро¬ 
изоляции пуансонов между собой. На камерах типа «наковальня с лун¬ 
кой» наиболее широкое распространение в качестве материала прокла¬ 
док при синтезе алмазных порошков получили картон и различные 
пластики (например, ПВХ-поливинилхлорид). В этом случае запираю¬ 
щая прокладка поддерживает материал контейнера на первом этапе 
сжатия и способствует формированию запорного слоя из материала 
контейнера при наборе давления. С уменьшением величины зазора меж- 
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ду пуансонами пластическое течение литографского камня замедляется, 
вследствие увеличения сил трения и вязкости его под давлением. Каме¬ 
ра запирается, и под воздействием усилия пресса в ней происходит 
генерация давления. В многопуансонных аппаратах и АВД типа «белт» 
требования к прокладкам значительно отличаются. В оптимальном ва¬ 
рианте, принцип генерации давления в таких АВД сочетает в себе уп¬ 
ругие деформации контейнера и сжатие прокладок. При этом материал 
контейнера должен в минимальном количестве попадать в зазор между 
твердосплавными пуансонами. В процессе всего нагружения камеры 
прокладки должны деформироваться. В противном случае любое увели¬ 
чение нагрузки пресса будет создавать давление только в прокладках, а 
не в контейнере. Дополнительным положительным моментом является 
то, что в процессе сжатия прокладки поддерживают боковые поверхно¬ 
сти твердосплавных пуансонов, т. к. твердый сплав плохо работает на 
растяжение. 

Выбор материалов для изготовления прокладок, способных надежно 
запирать контейнер в течение необходимого времени, является целью 
данного этапа работы. 

Начальные размеры контейнера зависят от ряда факторов и оптималь¬ 
ная величина их подбирается экспериментально. Чем больше начальные 
размеры контейнера, тем больше должна быть толщина прокладок и, 
следовательно, тем более широкий интервал давлений охватывается во 
время опыта, вследствие увеличения хода пуансонов. Однако при этом 
уменьшается эффективность работы всего аппарата, выражаемая отно¬ 
шением давления в контейнере к усилию пресса. 

Общие требования, предъявляемые к материалам для прокладок: 

1 — высокий коэффициент трения скольжения о пуансоны; 

2 — хорошая деформируемость в процессе сжатия пуансонов для 
обеспечения уменьшения зазора между пуансонами; 

3 — высокий коэффициент внутреннего трения для предотвращения 
прорыва материала контейнера в зазор между пуансонами в процессе 
синтеза («выстрел»); 

4 — термостойкость до 200 °С; 

5 — отсутствие фазовых превращений в условиях длительных выдер¬ 
жек при высоких давлениях и температурах; 

6 — хорошие электроизоляционные свойства; 

7 — для удобства изготовления прокладок материал должен выпус¬ 
каться в виде листов необходимой толщины; 

8 — стойкость к действию охлаждающей жидкости (воды). 
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Пункты 2 и 3 в требованиях к материалам прокладок взаимоисклю¬ 
чают друг друга, поэтому для аппаратов типа «белт» и многопуансон¬ 
ных необходимо использовать многослойные композиционные проклад¬ 
ки. Часть композиционной прокладки должна быть легко деформируе¬ 
мой, а часть — труднодеформируемой. В начальный период нагружения 
установки до момента соприкосновения твердосплавных пуансонов с 
контейнером, а также в процессе «выбирания» пористости контейнера 
прокладки должны легко деформироваться. В дальнейшем прокладки 
должны слабо деформироваться и препятствовать вытеканию материала 
контейнера в зазоры между пуансонами. Важную роль для предотвра¬ 
щения «выстрелов» играет величина силы трения материала прокладок 
по твердому сплаву и друг по другу. Далее представлены соответствую¬ 
щие значения коэффициентов трения покоя для различных пар 


материалов: 

^тр 

Сталь - по твердому сплаву.0,64...0,74 

Пластик — по стали.0,26...0,36 

Чугун — по стали.0,28...0,38 


С ростом нагрузки и началом деформации возрастает из-за про¬ 
никновения менее твердого материала в шероховатости поверхности 
более твердого. 

В табл. 6.9 приведены свойства наиболее подходящих электроизоля¬ 
ционных материалов. \ 

Из всех возможных вариантов материалов для запирающих прокла¬ 
док по комплексу электрофизических, прочностных свойств и термо- 


Таблица 6.9. Физико-механические и электротехнические свойства материалов 
для электроизоляционного слоя прокладок 




Материалы 



Показатель 

гетинакс 

текстолит 

стекло¬ 

текстолит 

паронит 

Плотность, г/см 3 

1,35...1,45 

1,3...1,4 

1,6...1,9 

1,2...2 

Предел прочности при растяжении, кг/см 2 

800 

850 

1750 

200 

Термостойкость по Мартенсу, °С 

160 

120 

185 

>200 

Водопоглощение, %, не более 

— 

1,4 

~ 

0,5 

Удельное объемное сопротивление 
в исходном состоянии 
(толщиной до 2 мм), Ом/см 

1 • ІО 10 

1- ІО 10 

1-10 13 

8,4- ІО 12 

То же после обработки во влажной камере 

1 • ю 8 

1-10 8 

1 • ІО 12 
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Рис 6 21 Установка для испытания образцов: 

1 - плиты разрывной машины; 2 - фольгированный гетинакс; 
3 - твердосплавные пуансоны; 4 - исследуемый образец 


стойкости наиболее подходящими оказались армированные термостой- 
Г™, среди которых были отобраны паронит и сгеклотексто- 
тт Эти материалы являются композитами, состоящими из волокние- 
того наполнителя и органической матрицы. В пароните наполни 
ГГяются волокна асбеста, а матрица изготовлена на основе синтетичес¬ 
ких каучуков. Стеклотекстолит состоит из полимеризованнои эпо 
ной смолы, армированной стекловолокнистой тканью. 

Среди вариантов металлической части прокладок остановились на 
сталях поскольку они выпускаются в виде листов любой толщины 

Очными прочностными характеристиками. Для 

г .^тдг нс щгт кяѵ о пнѵ из наиболее пластичных, 

эксперимента выбрали сталь 0» кп, как од у 

и сталь 65Г, как одну из наиболее твердых. 

Для экспериментальной проверки нашего выбора' ™ 

ния модельных образцов на разрывной машине ..„линдры 

(ГОСТ 7855-84) Образцы представляли собой двухслойные ц Р 
0 Ш мм (максимальное усилие сжатия 127 Н/мм 2 ) и 0 6мм (максималь¬ 
ное усилие сжатия 354 Н/мм 2 ). В процессе сжатия контролировали элек¬ 
тросопротивление образца. Схема установки представлена на рис. Ь.іі. 
Результаты испытания образцов 0 10 мм представлены ниже. 

Усилие, при котором происходило 
короткое замыкание, Н/мм 
99 

0,8кп - паронит. 7 

0,8кп - текстолит. 

0 8кп - стеклотекстолит. 12 , 

65 Г - паронит.замыкания не было 

65Г - стеклотекстолит.замыкания не б 


30 - 6928 
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Для того, чтобы определить величину нагрузки, при которой проис¬ 
ходит замыкание в композициях 65Г - паронит и 65Г - стеклотексто¬ 
лит, в аналогичных условиях испытывали образцы 0 6 мм. Результаты 
представлены ниже: 

Усилие, при котором происходило 
короткое замыкание, Н/мм 2 

651 — папонит 


65 Г — паронит. ^3 

65Г — стеклотекстолит. 174 


Кривые нагружения для последних двух композиций представлены на 
рис. 6.22. 

Из рисунка видно, что стеклотекстолит деформируется с резким па¬ 
дением давления практически до нуля, тогда как при использовании па- 
ронита такого эффекта не наблюдается. 

На основании анализа кривых нагружения использование пары 
сталь 65Г паронит предпочтительнее. Но использование пары 
сталь 65Г стеклотекстолит позволяет надежно запереть контейнер по- 
видимому, за счет высокой прочности на растяжение стеклотекстолита 
и поддерживать давление синтеза в течение пяти суток. 

, ® качестве мате Р иала Для прокладок на установке «разрезная сфера 
-ЗІЮ» из всех рассмотренных вариантов нами выбрана композиция сталь - 
стеклотекстолит, которая в процессе эксплуатации в основном удовлет¬ 
воряет предъявленным требованиям. В процессе нагружения камеры зона 
вытекания материала контейнера между твердосплавными пуансонами не 

превышала 2 мм. Удается стабильно 


Р, Н/мм 2 

150 
120 
90 
60 
30 

0 30 60 90 120 150 180 т, с 



Рис. 6.22. Кривые нагружения компо¬ 
зиций: 

1 ~ 65Г - паронит; 2 - 65Г - стек¬ 
лотекстолит 


проводить процесс роста монокрис¬ 
таллов алмаза длительностью до пяти 
суток. 

Запирающие прокладки, использу¬ 
емые при выращивании алмазных 
монокристаллов, изготовлялись следу¬ 
ющим образом. Металлическая со¬ 
ставляющая вырубалась из листа, за¬ 
тем шлифовалась до конечных разме¬ 
ров. Пластиковая составляющая также 
вырубалась из листа. Далее получен¬ 
ные составляющие склеивались в па¬ 
кет (рис. 6.23). 

Работа по совершенствованию со¬ 
става материала для изготовления про- 
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- пластик пп - металл 

Рис. 6.23. Схема сборки запирающих прокладок 

кладок и их формы продолжается. В частности, ведутся эксперименты 
по уменьшению площади стальной части прокладок для снижения доли 
усилия пресса, которая тратится на деформацию прокладок. 

Результаты этого этапа работы можно обобщить следующим образом: 

— Разработанная методика испытаний позволяет по комплексу необ¬ 
ходимых свойств подобрать материалы для изготовления композицион¬ 
ных запирающих прокладок. 

- Подобрана пара сталь 65Г - стеклотекстолит, позволяющая надеж¬ 
но запирать контейнер и сохранять электроизоляционные свойства про¬ 
кладок в рабочем диапазоне температур. 

Исследование газовыделения из графита 
марки МГ - ОСЧ, используемого в качестве 
источника углерода при выращивании 
монокристаллов алмаза на затравке 

Одним из основных поставщиков примесного азота в крис¬ 
таллы алмаза является графит, используемый в качестве источника уг¬ 
лерода. Газы в пористом материале могут находиться в различных фор¬ 
мах. Во-первых, это газ, захваченный крупными порами и беспрепят¬ 
ственно сообщающийся с внешней средой. При проведении вакуумной 
откачки материала поры быстро опустошаются, а после контакта с га¬ 
зовой средой быстро вновь заполняются. Между газом в порах и в 
окружающей среде происходит беспрепятственный диффузионный обмен. 
Во-вторых, как это наблюдается на керамике 2Ю 2 — Ѵ 2 0 3 , газ накап¬ 
ливается в порах, соединенных между собой тонкими капиллярами. 
Газообмен с внешней средой в этом случае оказывается весьма замед¬ 
ленным из-за диффузии газов через паутину капилляров, пронизываю¬ 
щих материал. Для такого материала возможна замена газовой среды 
нежелательного химического состава средой иного состава. В-третьих, газ 
может находиться в пористом сорбенте в хемосорбированном состоянии. 


30* 
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~-іШа 

Если удельная поверхность сорбента велика, то количества сорбирован¬ 
ного газа также могут быть значительными. 

Целью данной работы было изучение газовыделения из графита. 
Образцы представляли собой прямоугольные пластины, вырезанные из 
заготовки графита марки МГ — ОСЧ. 

Многочисленные исследования показали [8], что атомно-чистая повер¬ 
хность графита проявляет исключительно высокую хемосорбционную 
активность. В частности, на графике наблюдается химическая адсорбция 
кислорода с теплотой ~ 460 кДж/моль и величиной ~ 0,5...0,7 моль/м 2 . 
Адсорбция кислорода на графите практически необратима и, очевидно, 
является активированной. На последнее указывает тот факт, что форми¬ 
рование пленки химически адсорбированного кислорода на графите при 
комнатной температуре и давлениях кислорода порядка 10 2 Па происхо¬ 
дит в течение весьма длительного времени (до нескольких часов). 

На поверхности графита также наблюдается химическая адсорбция 
водорода, которая при комнатных температурах практически необрати¬ 
ма и составляет величину ~ 0,05 моль/м 2 . 

При соприкосновении атомно-чистой поверхности графита с парами 
воды происходит ее гидратация с образованием комплексов типа С-ОН 
и С—Н и начальной теплотой ~ 167 кДж/моль. Данных о наличии хи¬ 
мической адсорбции азота на поверхности графита нет. Возможно, как 
и в случае с окисью углерода, азот не образует достаточно прочных 
связей с поверхностью графита. 

Интересно отметить, что на графите наблюдается весьма характерный 
вид сорбции кислорода, при котором происходит внедрение атомов в 
межплоскостные промежутки решетки. В этом случае наблюдается на¬ 
бухание графита. 

Захват воздуха крупными порами графита (а следовательно, и азота) 
неизбежен. В зависимости от того, каков временной режим герметиза¬ 
ции внутренней полости рабочей ячейки, воздух может быть либо вы¬ 
теснен при приложении давления, либо сконцентрирован внутри ячей¬ 
ки. Газ, сорбированный графитом в других формах, по-видимому, будет 
накапливаться внутри ячейки. 

Определенную информацию о формах существования сорбированных 
газов в графите дают результаты измерений величины сорбции этим 
материалом, а также данные по кинетике десорбции газов из него при 
вакуумной дегазации. Данные о суммарном газосодержании в графите 
исследуемой марки для состояния поставки (исходное состояние) при¬ 
ведены в табл. 6.10. 



468 




6. СВЕРХТВЕРДЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


Таблица 6.10. Количество газа, выделившегося из образца при его последователь¬ 
ных изотермических отжигах, проводимых в порядке возрастания 
температуры 


№ 


() х , см 3 (н.у.) при температуре, °С 


Суммарное 

количество 

выделившегося 

воздуха 


200 

300 

400 

500 

600 

700 

0 2 , см 3 (н. у.) 

1 

2,65 • ІО" 4 

2,23 - Ю^ 4 

оо 

О 

оо 

оо 

о 

Е 

1,2- ІО" 3 

«ГЛ 

О 

оо 

4,45 ■ ІО" 3 

2 

2,17 - Ю^ 4 

4,31 • Ю^ 1 

7,44 • ІО" 4 

ро 

О 

Е 

1,4 -ІО" 3 

{-Л 

О 

о 

Е 

ГЛ 

О 

ОО 

04 

тГ 

Масса образцов: т І = 0,4240 г; т- 
исходного состояния 0,010 см 3 (н. 

= 0,4103 г. 
Л)/г 

концентрация газов 

в образце для 


Кинетика газовыделения, в зависимости от механизма процесса, мо¬ 
жет подчиняться кинетическим законам различного порядка. В частно¬ 
сти, если адсорбция молекул не сопровождается диссоциацией, то про¬ 
цесс их десорбции с однородной поверхности обычно согласуется с 
кинетическим уравнением первого порядка. Первый порядок следует 
также ожидать при газовыделении из пористого сорбента, если лимити¬ 
рующей стадией процесса является диффузия газа через систему капил¬ 
ляров в нем. При диссоциативной адсорбции двухатомных газов десор¬ 
бция обычно протекает согласно кинетическому закону второго поряд¬ 
ка. В случае кислорода первый порядок при десорбции может иметь 
место, если химическая адсорбция осуществляется в виде частиц 0 2 , а 
второй порядок — если кислород адсорбируется в виде атомов О или 
ионов От 

Анализ полученных экспериментальных результатов показал, что га- 
зовыделение из образцов графита, взятых в исходном состоянии (состо¬ 
янии поставки), не может быть описано каким-либо из этих простых 
кинетических законов. В противоположность этому, для керамики газо¬ 
выделения согласуются с законом первого порядка. Этот факт при ма¬ 
лой энергии активации процесса дегазации, соизмеримой по величине 
с теплотой физической адсорбции исследованных газов, позволил утвер¬ 
ждать, что лимитирующей стадией процесса дегазации керамики явля¬ 
ется диффузия газа через систему капилляров. В то же время, анализ 
данных по кинетике изотермического газовыделения из графита пока¬ 
зал, что этот процесс протекает в хорошем согласии с механизмом, 
основанном на предположении об энергетической неоднородности ад¬ 
сорбированных центров. Рассмотрим данные по кинетике газовыделения 
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на основе этого механизма. В табл. 6.11 приведены количества газа, 
выделяющегося при изотермическом отжиге образца в зависимости от 
времени дегазации. Эти же данные, отнесенные к массе образца, мож¬ 
но рассматривать также как изменение удельной сорбции образцом в 
зависимости от времени. 

Для установления, насколько устранимо загрязнение графита газами 
путем его вакуумного высокотемпературного отжига, были проведены 
опыты, в которых образцы графита после длительного вакуумного от¬ 
жига подвергались обработке в атмосфере очищенного азота приблизи¬ 
тельно сутки при комнатной температуре. В дальнейшем проводилась 
откачка системы вместе с образцом, в результате чего достигался ваку¬ 
ум не ниже 3 • 10 4 Па. Затем образец подвергался последовательным 
вакуумным отжигам и определялось количество газа, выделившегося из 
образца в течение каждого такого отжига. Результаты этих измерений 
приведены в табл. 6.12. 


Таблица 6.11. Зависимость количества газа, выделившегося из образца, от времени 
дегазации при изотермических условиях. (Время отсчитывается от 
максимума на кривой газовыделения) 


Время 

отжига 

Количество выделившегося газа, 
см 3 (н.у.) 

Убыль концентрации газа 
в образце, см 3 (н.у.)/г 

т, с 

300 

500 

700 

300 

500 

700 

100 

8,31 - 10“ 5 

3,54- ІО -4 

2,33- 10- 4 

1,96- 10- 4 

8,35- 10~ 4 

5,5- 10- 4 

200 

1,24- 10^ 

4,83 • ІО' 4 

3,37 - ІО” 4 

2,92- 10" 4 

1,14- 10- 3 

7,96- ІО -4 

300 

1,5- Ю -4 

5,64 - 10^ 

3,9 • ІО -4 

3,53- ІО' 4 

1,33 - іо -3 

9,2 • ІО -4 

500 

1,8 • Ю -4 

6,57 - Ю^ 4 

4,45- ІО -4 

4,25 • ІО -4 

1,55- 10 _3 

1,05- ІО’ 3 

700 

1,96- ІО" 4 

- 

- 

4,63 • ІО -4 

- 

- 


Таблица 6.12. Количество газа, выделившегося из образца графита при его после¬ 
довательных изотермических отжигах после выдержки в атмосфере 
азота 


Количество выделившегося газа см 3 (н.у.) 

при /, °С 

Суммарное количество 
выде лившегося 
газа 0 2 , см 3 (н.у.) 

200 

300 

400 

500 

600 

700 


3,6- ю- 5 

1,16- ю - 5 

1,49 -10“ 5 

1,57- 10^ 

1,05 • ІО -4 

6,7- 10- 4 

’ 9,9-10^ 

Концентрация газов в образце 0,0023 

см 3 (н.у.)Д 
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Как следует из табл. 6.10, величина удельной сорбции графитом ис¬ 
следуемой марки представляет собой хорошо воспроизводимую величи¬ 
ну с незначительным разбросом данных, получаемых на различных об¬ 
разцах данного материала. Поскольку в рамках настоящего исследования 
масс-спектроскопический анализ выделяющегося газа не проводился, то 
о его химическом составе можно судить лишь предположительно. Оче¬ 
видно, что в используемой здесь методике не фиксируются легко кон¬ 
денсирующиеся компоненты газовой смеси, так как они практически 
полностью вымораживаются азотной ловушкой. К таким компонентам, 
безусловно, относятся пары воды, углекислый газ и, также, пары орга¬ 
нических растворителей. В порах образца, который некоторое время 
находился в контакте с атмосферой воздуха, неизбежно присутствует 
сорбированная вода. Данные, приведенные в табл. 6.10, относятся к га¬ 
зам, которые при низких давлениях (не выше 1,3 • 10" 3 Па) не вымора¬ 
живаются полностью стеклянной ловушкой, заполненной жидким азотом. 
Таковыми могут являться: кислород, азот, водород и, вероятно, СО. 

Сравнение данных табл. 6.10 с аналогичными данными, полученными 
для исходного состояния керамических образцов 2 г 0 2 -Ѵ 20 3 , показыва¬ 
ет, что сорбционная емкость образцов графита более чем на порядок 
ниже, чем для керамики. Подробнее этот вопрос будет рассмотрен с 
точки зрения кинетики газовыделения. Сравнение этих данных указыва¬ 
ет также на существенное различие в тенденциях изменения количеств 
выделяющегося газа при следующих друг за другом (в порядке возраста¬ 
ния температуры) изотермических отжигах образцов. Количество газа, 
выделившегося при последовательных отжигах образца керамики, снача¬ 
ла несколько возрастает и после достижения максимума (приблизитель¬ 
но при 300...400 °С) явно уменьшается в результате отжигов при 500, 600, 
700 и 750 °С. Это однозначно указывает на последовательное истощение 
источника газовыделения. В случае же с образцами графита при повы¬ 
шении температуры отжига приблизительно от 100 °С до 400 °С количе¬ 
ство выделившегося газа несколько возрастает, а при последующих от¬ 
жигах (от 500 до 700 °С) изменяется очень мало. Отмеченная здесь тен¬ 
денция указывает на то, что увеличение температуры отжига в указанном 
направлении, по-видимому, не приводит к истощению источника газо¬ 
выделения. Этот вопрос будет рассмотрен позднее с позиции кинетики 
газовыделения. 

Одной из возможных форм сорбции газов, как известно, является хи¬ 
мическая адсорбция. Рассмотрим, насколько данные табл. 6.10 согласу¬ 
ются с предположением, что газ, выделяющийся в этих опытах из гра- 
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фита, находится в нем в форме химической адсорбции. Согласно [81 
можно принять в качестве характерной величины адсорбции химичес’ 
ки адсорбированных газов на графите (0 2 , Н 2 , СО) приблизительно 
10 моль/м-. Тогда, чтобы обеспечить величину удельной адсорбции на 
графите (в виде молекулярной пленки) близко к экспериментально из¬ 
меренной, адсорбент должен иметь удельную площадь поверхности не 

МеНСе 22 4 • 10 3 КГ^" 0,45 м2//Г ' Т **У» У дельн У ю поверхность имеют 

материалы с невысокой степенью дисперсности (грубо-пористые), полу¬ 
чение которых не требует применения каких-либо специальных техно¬ 
логий, применяемых, например, при получении катализаторов, активи¬ 
рованных углей, аммоногелей и силикагелей. В этом смысле предполо¬ 
жение о хемосорбированной форме сорбции газов, выделяющихся при 
вакуумной дегазации графита, представляется вполне естественным. До¬ 
полнительная информация о форме нахождения сорбированных газов в 
образцах исследуемого графита может быть получена в результате ана¬ 
лиза данных по кинетике газовыделения. 

Кинетика газовыделения из графита 
при последовательных изотермических отжигах 

Формальная кинетическая теория процессов, характеризующихся не¬ 
которым распределением элементарных актов по энергиям активации [9], 
использовалась при рассмотрении кинетики затухания экзоэлектронной 
эмиссии [10]. Рассмотрим эту теорию применительно к обсуждаемому 
здесь процессу дегазации графита. Если принять, что плотность распре¬ 
деления адсорбированных частиц по энергиям активации следует экс¬ 
поненциальному закону 

= ( 6 . 1 ) 

где е - энергия активации; А и а - постоянные, то скорость процесса 
десорбции (убыль концентрации в образце за 1 с) равна: 

^ = -~ = ДТ)Вг (аКТ+] К (6.2) 

Т) функция, зависящая от температуры; В — постоянная, про¬ 
порциональная начальному заполнению поверхности частицами адсорбата. 

Интегрирование выражения (6.2) дает 

.-аКТ 

Со-С = /(Т)В Ц—’ (6.3) 

а К Г 
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г* . . . "•* 


где С 0 и С — значения концентрации газа в образце в начале опыта и 
в момент времени I соответственно. 

Обозначив С 0 - С через АС и логарифмируя (6.3), получим 

ЫАС = \п^Щ^--аКТ\пІ- (6.4) 

аКТ 

Эта зависимость указывает на характерные качественные особенности 
кинетики процессов, отличающихся широким спектром значений энер¬ 
гии активации, такие как слабая зависимость наклона эксперименталь¬ 
ного графика «1п(ДС) - 1п?» от температуры согласно (6.4), наклон этой 
прямой пропорционален температуре); некоторое уменьшение свободно¬ 
го члена 1п — по мере увеличения степени дегазации образца. 

|_ а КТ 

Экспериментальные графики «1п(ДС) — 1пЬ>, построенные по данным 
табл. 6.11, приведены на рис. 6.24. 

Как следует из рис. 6.24, наблюдаемая зависимость изменений кон¬ 
центраций газа от времени дегазации находится в хорошем согласии с 
уравнением (6.4). На это указывает удовлетворительное спрямление эк¬ 
спериментальных кинетических данных в координатах этого уравнения. 
Следует отметить, что отклонение точек от прямых на начальной стадии 
газовыделений связано с установлением квазистационарного режима в 
конце периода нагрева образца. Сравнение графиков для сравнительно 
низких температур газовыделения (200...300 °С) и более высоких 
(500...700°С) показывает, что решающим фактором, определяющим ки¬ 
нетику газовыделений из графита при всех изученных температурах, 
является наличие широкого спектра по энергиям активации процесса. В 
то же время, газовыделения при низких и высоких температурах, по-ви- 



Рис. 6.24. Кинетика газовыделений из графита при его последовательных изотермических 

отжигах: 


♦ - 300 °С; ■ - 500 °С; • - 600 °С; * -700 °С 
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тт 


гШзЫІЁШ»йѵ ,: 


димому, относятся к существенно различающимся двум полосам спектпа 
энергии активации. и 

Сравнение данных, относящихся к образцам графита в исходном 
состоянии (табл. 6.10), с данными табл. 6.12 показывают, что предвари 
тельный вакуумный отжиг образца с последующей обработкой в азоте 
приводит приблизительно к пятикратному снижению газосодержания по 
сравнению с исходным состоянием. Согласно имеющимся данным’і81 
наиболее правдоподобным является предположение, что при обработке 
образца в азоте на его поверхности происходит адсорбция кислорода 
которая неизбежно присутствует здесь в виде следов. 

Результаты этого этапа работы можно обобщить следующим образом 
111]. Установлено, что сорбционная емкость образцов графита более чем 
на порядок ниже, чем у керамики контейнера на основе 2гО -у о 
Показано, что процесс дегазации графита протекает при хорошем 2 <ю- 
гласии с механизмом, основанным на предположении об энергетичес¬ 
кой неоднородности адсорбированных центров. Экспериментально уста- 
ноалено, что предварительный вакуумный отжиг образца с последующей 
обработкой в азоте приводит приблизительно к пятикратному снижению 
газосодержания по сравнению с исходным состоянием. 

Выполненные исследования позволили существенным образом про¬ 
двинуться вперед в области получения сверхтвердых материалов с по¬ 
вышенными эксплуатационными характеристиками. Достигнутый уровень 
свойств материалов дает возможность перейти к следующему этапу ра- 
от, включающему комплексные испытания полученных СТМ в инст¬ 
рументах, устройствах и приборах. 
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7.1. МНОГОКОМПОНЕНТНЫЕ 
НАНОСТРУКТУРНЫЕ ПЛЕНКИ 


Инженерия поверхности (ИП) является одним из наиболее 
перспективных и бурно развивающихся направлений современного ма¬ 
териаловедения [1], обслуживающим различные области науки и отрас¬ 
ли народного хозяйства — физику, химию, биологию, медицину, мик¬ 
роэлектронику, машиностроение, металлургию и т. д. ИП, как отдель¬ 
ное научно-техническое направление, включает в себя: 

1. Комплекс оборудования и методов, обеспечивающих эффективное 
воздействие на поверхность материала с целью придания ей необходи¬ 
мых свойств. 

2. Комплекс оборудования и методов, обеспечивающих нанесение 
многофункциональных покрытий: плазменных, ионно-плазменных, элек¬ 
тронно-лучевых, ионно-лучевых, лазерных, гальванических, химических, 
химико-термических и газофазных. 

3. Различные методы диагностики и прогнозирования как собствен¬ 
но модифицированного поверхностного слоя, так и объемных характе¬ 
ристик материала по состоянию его поверхности. 

Наибольшее развитие в области ИП в последнее время получили 
следующие направления: 

— новые высокопроизводительные технологические процессы нанесе¬ 
ния покрытий, обеспечивающие значительное повышение эксплуатаци¬ 
онных свойств изделий; 

— нанесение покрытий на большие поверхности; 

~ разработка трибологических покрытий, позволяющих отказаться от 
традиционных смазок; 

— металлизация пластиков, стекол и производство барьерных по¬ 
крытий; 

— экономически эффективные вакуумные системы нанесения по¬ 
крытий; 

— методы исследования поверхности и анализа состава покрытий; 

— сертификация продукции и экологически чистые процессы. 

Большая научно-техническая перспектива связана с тем, что ИП дает 

уникальные возможности улучшать физические и повышать эксплуата¬ 
ционные характеристики материала в несколько раз при относительно 
невысоких технологических затратах. Важность и актуальность практи- 
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ческого использования покрытий наглядно иллюстрируется хотя бы тем 
фактом, что в настоящее время за рубежом более 40 % всего режущего 
и обрабатывающего инструмента выпускается с защитными покрытия¬ 
ми Широкие возможности для использования покрытий появляются в 
связи с быстрым развитием таких отраслей народного хозяйства, как 
авиационное машиностроение, биомедицина, магнитооптика, наноэлек¬ 
троника, магнетоэлектроника и др. Целый ряд ведущих международных 
научных журналов, таких как ТЫп 8о1іб Ріііш, Бигіасе апб Соа1іп§$ 
ТесЬпоІову, Іоигпаі Ѵасиит Бсіепсе апсі ТесЬпоІоеу, Зигіасе Зсіепсе апй 
АррНеб Зигіасе Зсіепсе, практически полностью посвящены различным 
аспектам инженерии поверхности. 

Первыми покрытиями, освоенными в промышленных масштабах, 
были карбид и нитрид титана. К середине 80-х гг. XX в. появились 
покрытия на основе Ті(С, N1, к началу 90-х гг. — углеродные пленки, а 
к середине 90-х гг. - алмазные и многослойные покрытия. В последние 
годы все больший интерес вызывают многокомпонентные наноструктур¬ 
ные покрытия, обладающие превосходными физико-механическими свой¬ 
ствами. К наноматериалам, по разным оценкам, относятся объекты с 
размером зерен менее 100 нм или менее 20 нм, хотя недавно были полу¬ 
чены материалы с размером нанокристаллитов менее 1 нм [2]. Основные 
различия в поведении наноструктурных и обычных материалов связаны 
с тем, что в первом случае значительную роль играют поверхностные 
явления вследствие значительного увеличения объемной доли границ 
раздела. Это приводит к новым физическим явлениям и уникальным 
свойствам, присущим наномасштабу. Последние работы в области полу¬ 
чения сверхтвердых (Н > 40 ГПа) и ультратвердых (Н > 70 ГПа) наност¬ 
руктурных тонких пленок показали, что твердость материала может прак¬ 
тически достигать твердости природного алмаза, если удается получитъ 
материал, состоящий из двух фазовых компонентов с размером зерен 
2...5 нм и прочными энергиями связи на границах раздела. В комбина¬ 
ции с другими благоприятными характеристиками, такими как высокая 
прочность и упругость восстановления, эти материалы обладают комп¬ 
лексом уникальных характеристик. Поэтому нанотехнологию, наряду с 
вычислительной техникой, телекоммуникацией, биотехнологией и альтер¬ 
нативными источниками энергии, по праву считают движущей силой 
развития прогресса в XXI в. 

Алмазные покрытия вызывают интерес главным образом благодаря их 
высокой твердости; твердость алмаза зависит от его чистоты и состав¬ 
ляет 70...100 ГПа. Несмотря на определенный прогресс в осаждении 
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алмазных пленок, их практическое применение в качестве защитных 
покрытий на режущем и обрабатывающем инструменте сдерживается 
тем, что углерод легко растворяется в сплавах железа и ряде других 
материалов. Замечательный комплекс свойств кубического нитрида бора 
( С_ ВМ является вторым по твердости после алмаза, имеет высокую теп¬ 
лопроводность и большую ширину запрещенной зоны, обладает способ¬ 
ностью образовывать п- и р-типы полупроводников при его растворении 
в Ве и Зі, не растворяется в большинстве металлов и стоек к окислению 
на воздухе при температурах свыше 1000 °С) делает его одним из наибо¬ 
лее привлекательных материалов для трибологических, оптических и элек¬ 
тротехнических применений в качестве тонких пленок. Однако росту с- 
ВN практически всегда предшествует образование .^-связанного ВН Для 
того чтобы подавить образование ^-связанного ВЫ, используют интен¬ 
сивную ионную бомбардировку, которая приводит к образованию высо¬ 
ких сжимающих напряжений и, как следствие, плохой адгезии. В насто¬ 
ящее время существует несколько моделей роста с-ВЫ, ни одна из ко¬ 
торых не может объяснить все имеющиеся экспериментальные результаты 
[3]. Детальное исследование кристаллографических аспектов роста пле¬ 
нок с- ВЫ показало, что образование промежуточного слоя ^-связанно¬ 
го ВЫ создает благоприятные граничные условия для гетероэпитаксиаль- 
ного зарождения с-ВЫ, а рост кубической фазы осуществляется гомо¬ 
эпитаксиально [4]. Выявлены кристаллографические закономерности 
двоиникования внутри турбостратного слоя и с-ВЫ. Показано, что атом¬ 
ная структура границ раздела в с-ВЫ зависит от ориентационного соот¬ 
ношения между смежными кристаллитами и наклона границы раздела. 

Широкое использование различных твердых покрытий возможно лишь 
при выполнении высоких требований к их физическим, химическим и 
механическим свойствам. Недавно были синтезированы и изучены новые 
трехкомпонентные составы покрытий, например, Ті-В-Ы, Ті-АІ-Ы, 
Ті А1 В, Ті Зі Ы, Ті Зі В, а также четырехкомпонентные тонкопленоч¬ 
ные композиции Ті-В-С-Ы, Ті-АЬВ-Ы, ТІ-А1-8І-Ы и др. Получены 
ультратвердые (70 ГПа), высоко износо- и коррозионностойкие тонкопле¬ 
ночные системы [5]. Высокие эксплуатационные характеристики этих 
покрытий обусловлены комбинацией нескольких факторов, таких как 
малый размер кристаллитов, большая объемная доля границ раздела, 
наличие микро- и макронапряжений, изменение взаимной растворимос¬ 
ти неметаллических элементов в фазах внедрения, образование много¬ 
фазных кристаллических состояний и межзеренных аморфных прослоек. 

В большинстве работ для получения многокомпонентных покрытий ис- 
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пользовались однофазные мишени на основе металлов (Ті, Зі), интерме- 
таллидов (ТіАІ), нитридов (ТіІМ, ВМ), силицидов (Ті 5 Зі 3 , ТіЗі 2 , Ті 3 8і) или 
боридов (ТіВ, ТіВ 2 ), причем сложный химический состав покрытия до¬ 
стигался либо за счет использования реактивной среды, либо путем од¬ 
новременного распыления двух или нескольких мишеней (например, ТіАІ 
и ТіВ 2 ). Тонкие пленки могут наноситься различными методами физи¬ 
ческого осаждения, в частности, магнетронным распылением. Этот ме¬ 
тод интенсивно развивался путем применения разбалансированных и 
ионизирующих систем. В последние годы возможности технологии ва¬ 
куумного напыления существенно расширились за счет применения но¬ 
вого класса композитных мишеней, получаемых методом самораспрост- 
раняющегося высокотемпературного синтеза (СВС). Технология СВС- 
компактирования дает возможность производства широкого спектра 
всевозможных мишеней на основе керамики, металлокерамики и интер- 
металлидов. Кроме того, СВС-технология позволяет получать принципи¬ 
ально новые материалы для мишеней, такие, как нестехиометрические 
карбиды, функционально-градиентные и многофазные материалы. Ис¬ 
пользование СВС-катодов существенно расширяет возможности метода 
физического осаждения, в первую очередь, с точки зрения химического 
и фазового состава покрытий. Принципиальное отличие распыления 
композиционных мишеней от металлических состоит в том, что в пер¬ 
вом случае перенос вещества осуществляется смешанным потоком ме¬ 
таллических и неметаллических атомов и ионов. Кроме того, распыле¬ 
ние композитной мишени является более сложным процессом из-за 
эффекта преимущественного распыления и возможности образования 
тонкого слоя нового соединения на поверхности мишени. 

Интерпретация свойств многокомпонентных пленок является доста¬ 
точно сложной задачей, так как много разнообразных факторов влияет 
на их характеристики. Поэтому для понимания свойств тонких пленок 
необходим детальный анализ их структуры, химического и фазового 
состава. Недавно Вепреком была предложена новая концепция конст¬ 
руирования сверхтвердых наноструктурных пленок [6]. Было показано, 
что эти материалы являются нанокомпозитами, состоящими либо из 
нанокристаллитов, внедренных в аморфную матрицу, либо из смеси двух 
нанокристаллических фаз. Считается, что такая микроструктура может 
предотвратить зернограничное проскальзывание и снижение твердости 
материала. Многокомпонентные пленки обычно содержат очень малень¬ 
кие зерна, размером менее 20 нм. Легирование и наличие примесей 
тормозит рост кристаллитов и стимулирует зарождение новых зерен. 
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Когда состав покрытия становится более сложным, размер кристаллитов 
может уменьшаться до нескольких нанометров. Расширяется и взаимная 
растворимость элементов в фазах внедрения. В частности, показано, что 
фазы ТіЫ, ТіВ и ТіВ 2 в многокомпонентных пленках на основе Ті— В—N 
могут растворять дополнительное количество соответственно бора и азо¬ 
та, а фаза ТОМ в пленках Ті— №—N может растворять некоторое количе¬ 
ство никеля [2, 7]. 

Структура низкоразмерных объектов не может быть определена толь¬ 
ко на основе метода рентгеновской дифракции. Известно, что наност¬ 
руктурные многокомпонентные пленки имеют очень широкие дифрак¬ 
ционные максимумы низкой интенсивности, что обычно объясняется 
аморфным состоянием вещества, хотя кристаллическая природа нанос¬ 
труктурных пленок может быть подтверждена другими методами. Поэто¬ 
му для характеристики низкоразмерных объектов рекомендуется исполь¬ 
зование комбинированного подхода с применением различных методов, 
таких как рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, Рамановская 
спектроскопия, расширенные измерения поглощения рентгеновских лу¬ 
чей тонкой структурой (ЕХАР8), электронная микроскопия высокого 
разрешения и спектроскопия энергетических потерь электронов. 

Для понимания свойств наноструктурных пленок необходимо также 
знание атомной структуры границ зерен. Эта тема была предметом 
интенсивной дискуссии на протяжении последних лет. Интерес к этой 
проблеме дополнительно возрастает еще и потому, что значительное 
количество атомов в нанокристаллических материалах расположено на 
границах зерен. Отсюда возникает гипотеза о возможности существова¬ 
ния нового состояния вещества. Согласно расчетам Глейтера с сотруд¬ 
никами, выполненным с помощью методов молекулярной термодинами¬ 
ки, микроструктура нанокристаллических материалов состоит из крис¬ 
таллических зерен и аморфных межзеренных прослоек однородной 
толщины. Отсюда авторы пришли к заключению, что нанокристалли- 
ческие материалы со случайной ориентировкой зерен содержат только 
высокоэнергетические границы раздела. В противоположность этому ут¬ 
верждению, другие исследователи установили, что границы раздела не 
являются неупорядоченными. Интересно также отметить, что теорети¬ 
ческая концепция конструирования нанокристаллических сверхтвердых 
материалов основана на предположении, что тонкие аморфные прослой¬ 
ки вокруг нанокристаллитов препятствуют образованию и размножению 
дислокаций [6]. Поэтому часто авторы приходят к умозрительному за¬ 
ключению, что нанокристаллиты полностью окружены тонкими аморф- 
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ными прослойками. В противоположность этим результатам было пока¬ 
зано, что границы раздела в многокомпонентных пленках имеют как 
упорядоченные, так и неупорядоченные участки, а аморфная фаза об¬ 
разуется преимущественно в виде отдельных областей, а не в виде тон¬ 
ких прослоек однородной толщины по границам зерен [2, 8]. 

Разработка технологии нанесения сверхтвердых наноструктурных по¬ 
крытий методами физического осаждения невозможна без понимания 
причин их высоких эксплуатационных характеристик. Обычно при изу¬ 
чении тонких пленок определяют следующие физико-механические харак¬ 
теристики: твердость, износо- и коррозионную стойкость, адгезию, жа¬ 
ростойкость, стойкость к высокотемпературному окислению, остаточные 
напряжения, упругие свойства (модуль Юнга и величину упругого вос¬ 
становления), вязкость, проводимость, морфологию поверхности, а также 
срок службы инструмента с нанесенным на него защитным покрытием. 

Трибологические покрытия 

Оценка и интерпретация трибологических свойств тонких 
пленок является довольно сложной задачей. Наиболее часто проводится 
оценка сопротивления материала царапанью, абразивному износу, эро¬ 
зионному изнашиванию, трению скольжения, износу при роликовом 
контакте и также ударному износу. Было показано, что трибологичес¬ 
кие характеристики материала во многом зависят от типа износа. Име¬ 
ющиеся в литературе данные являются довольно противоречивыми и не 
всегда соответствуют поведению материала при его использовании в 
промышленности. В классической теории износа твердость материала 
рассматривается как один из основных параметров, определяющих из¬ 
носостойкость. Многие твердые материалы также имеют высокий мо¬ 
дуль упругости; тем не менее известно, что ряд полимеров обладает 
высокой износостойкостью, несмотря на низкий модуль упругости. В 
качестве параметра, дающего возможность оценить износостойкость 
материала, было предложено использовать величину отношения твердо¬ 
сти к модулю упругости ( Н/Е ), называемую индексом пластичности 
материала или упругой деформацией разрушения. Другим важным кри¬ 
терием является стойкость материала к пластической деформации, опи¬ 
сываемая параметром ЕР/Е 2 . Наконец, вязкость разрушения (трещино¬ 
стойкость) К ]с в пластичных материалах можно выразить формулой 
К и = оі —, где а с — критическая деформация разрушения, а — крити¬ 
ческий размер трещины. Таким образом, чтобы повысить вязкость раз¬ 
рушения, материал должен обладать высокой величиной а с (что подра- 
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зумевает высокую твердость) и низким модулем упругости. Максималь¬ 
ная твердость будет способствовать увеличению стойкости материала к 
пластической деформации, но не является определяющим фактором для 
улучшения вязкости разрушения. Поэтому добиться увеличения износо¬ 
стойкости материала можно путем одновременного увеличения твердо¬ 
сти и снижения модуля упругости. Наиболее перспективными покры¬ 
тиями с точки зрения трибологии являются алмазные покрытия, куби¬ 
ческий нитрид бора с-ВМ, С 3 М 4 , а также различные многослойные, 
многокомпонентные и наноструктурные покрытия. 

Первыми коммерчески используемыми твердыми покрытиями были 
ТіС и ТіЫ. Их трибологические характеристики во многом зависят от 
состава, морфологии, текстуры и других характеристик. При введении 
третьего компонента (например, С или А1) срок службы режущего ин¬ 
струмента возрастал, причем эффективность покрытия на основе 
Ті(А1,]Ч) была тем больше, чем выше была скорость резания. Дальней¬ 
ший прогресс в конструировании трибологических покрытий связан с 
разработкой новых многокомпонентных (Ті-АІ-Ѵ-С-ІЧГ, Ті-\Ѵ-С-К 
Ті—Аі— Сг—N и др.), многослойных СШ/НВ 2 , ТіС/ТіВ 2 , ТіЫ/ѴК, ТіИ/ИЬ^ 
СгМ/ІМШ и др.) и наноструктурных (Ті-В-Гѵі, Ті~8і-]Ѵ, Ті-$і-С-^ 
Ті АІ В— N и др.) систем. Так, пленки Ті—А1— В— N хорошо себя заре¬ 
комендовали при трении скольжения, тогда как пленки Ті-В-К пока¬ 
зали высокую стойкость к ударному износу. Пленки Ті-АЬВ-К также 
имеют низкую скорость износа при проведении испытаний в условиях 
сухого трения с применением диска и шарика из твердого сплава в ка¬ 
честве контртела, что связывалось с присутствием фазы ВЫ. Вопреки 
ожиданиям, пленки Ті-В-Ы и ТІЫ//г-ВЫ/ТІВ 2 не обладают самосмазы- 
вающими свойствами, а износостойкость пленок Ті-В-Ы, несмотря на 
их высокую твердость, была сопоставима с пленками ТіЫ и Ті(АІ,Ы). В 
то же время скорость сухого износа многокомпонентных тонких пле¬ 
нок на основе Ті— В—14, Ті—$і— С—N и Ті—§і— В—N была ниже, чем у 
пленок-эталонов ТІЫ, Ті-С-Ы и Ті—АІ— С—Ы, полученных в аналогич¬ 
ных условиях. Отмечалась низкая скорость износа (на порядок величи¬ 
ны ниже) пленок ТіЫ и СгЫ в сравнении с ТіАІЫ и ТіСЫ. Отметим, 
1X0 в литературе практически отсутствует информация о соотношении 
между трибологическими характеристиками покрытия и масштабом его 
микроструктуры. Поэтому представляется крайне важным и интересным 
исследование наноструктурных тонких пленок, которые могут сочетать 
в себе высокие механические свойства с возможностью регулировки фа¬ 
зового состава. 
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Для оценки свойств пленок часто используют такую характеристи¬ 
ку, как продолжительность работы конкретной детали или инструмента 
с нанесенным на него защитным покрытием. Так, продолжительность 
работы сверл возрастает соответственно при нанесении на них покры¬ 
тий ТіЫ, ТіСЫ и ТіАІІЧ. Покрытия ТіА1Ы+Мо§ 2 также имеют максималь¬ 
ную продолжительность работы при металлообработке в сравнении с 
Ті(С,Ы), (Ті,А1)Ы и ТіЫ+ТіАІЫ. Однако следует отметить, что, хотя про¬ 
должительность жизни конкретного покрытия отражает реальное пове¬ 
дение материала в конкретных условиях его эксплуатации, она является 
интегральной характеристикой, зависящей от многих факторов. 

Самосмазывающиеся покрытия 

В последние годы значительно повысились требования к обо¬ 
рудованию и инструменту, работающему в условиях контактной устало¬ 
сти и истирания (резка, штамповка, волочение и др.). Для увеличения 
их сроков службы обычно используются твердые износостойкие покры¬ 
тия на основе ТіС, ТіЫ и ТіАІІЧ. При механической обработке всухую 
защитные покрытия должны обладать стойкостью к высоким темпера¬ 
турам, низкой теплопроводностью для защиты подложки от перегрева, 
химической инертностью и низким коэффициентом трения для легкого 
удаления стружки из зоны обработки. Для увеличения эффективности и 
производительности механической обработки материалов на рабочей 
поверхности оборудования и инструмента создают прочный износостой¬ 
кий слой, позволяющий увеличить усталостную прочность, коррозион¬ 
ную стойкость и износостойкость. Идеальная твердая смазка должна 
обладать низким коэффициентом трения и высокой износостойкостью. 
Этим требованиям соответствуют халькогениды Мо5 2 , Мо§е 2 , ^§е 2 . Их 
низкий коэффициент трения связан с 2і)-слоистой структурой, которая 
обеспечивает легкое скольжение по базисным плоскостям. Особый ин¬ 
терес вызывают функционально-градиентные покрытия, состоящие из 
внутреннего твердого слоя, обеспечивающего низкое давление на повер¬ 
хность со стороны трущейся пары, стойкость к истиранию и царапа¬ 
нью, и внешнего самосмазывающегося слоя, обеспечивающего низкий 
коэффициент трения. Самосмазывающиеся покрытия нашли широкое 
применение как в России, так и за рубежом в узлах трения различных 
космических аппаратов. Низкая стойкость к окислению на воздухе ог¬ 
раничивает применение этих материалов для режущего и обрабатываю¬ 
щего инструмента. Для преодоления этих трудностей Гисслер с сотруд- 


482 


31* 


483 










НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


7. ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПОКРЫТИЯ 


никами использовали альтернативный подход, состоящий в осаждении 
твердых многофазных покрытий с низким коэффициентом трения на 
основе ТіВ 2 -Мо§ 2 . Покрытия обладали твердостью 20 ГПа и коэффи¬ 
циентом трения, равным 0,05. 

Покрытия, обладающие жаро-, коррозионной стойкостью 
и стойкостью к высокотемпературному окислению 

Исследование устойчивости наноструктур при высокотемпера¬ 
турном отпуске пленок Ті-$і— N и Ті-А1-§і-]\і показало, что темпера¬ 
тура рекристаллизации увеличивается с 850 °С при размере нанокристал¬ 
лов й > 5 нм до 1150 °С при й < 3 нм, что связывалось со стабилизацией 
границ раздела в результате сегрегации. Пленки Ті—8і— N также облада¬ 
ют повышенной стойкостью к высокотемпературному окислению по 
сравнению с ТіС, ТШ и Ті 0 5 А1 0 25 2г 0 25 К и сопоставимой с Ті 05 А1 05 ІЧ. 
Пленки составов Ті—$і— В—N и Ті—§і— С—N показали улучшенную кор¬ 
розионную стойкость по сравнению с ТШ при 800 °С. Известно поло¬ 
жительное влияние А1 на устойчивость покрытий к высокотемператур¬ 
ному окислению. При низких температурах отпуска благодаря присут¬ 
ствию алюминия кислород растворяется в ГЦК решетке (Ті,АІ) | л (С,М) , 
в то время как на поверхности покрытия ТШ образуется слой*оксида 
толщиной 800 нм. При более высоких температурах А1 диффундирует к 
поверхности покрытия, что приводит к образованию защитного слоя 
А1 2 0 3 , препятствующего дальнейшему окислению. 

О коррозионной стойкости тонких пленок обычно судят на основе 
построения потенциодинамических поляризационных кривых и по ско¬ 
рости коррозии. Сравнительные данные по коррозионно-электрохими¬ 
ческому поведению компактных материалов и аналогичных по составу 
тонких пленок со средним размером кристаллитов 2...5 нм указывают на 
существенное понижение скорости коррозии пленок (в 10-1000 раз), что 
связано с их наноструктурным состоянием. Кроме того, коррозия пле¬ 
нок на основе ТіС— Ре— §і— Мо имеет ярко выраженный селективный 
характер. Преимущественное растворение менее стойкого компонента, 
прежде всего железа, приводило к обогащению поверхности кремнием 
и образованию защитной пленки §Ю 2 . Отметим, что сравнение корро¬ 
зионных свойств различных покрытий затруднено в связи с различны¬ 
ми условиями проведения испытаний. К общим рекомендациям можно 
отнести увеличение толщины покрытий, уменьшение шероховатости 
поверхности, получение плотной структуры с отсутствием пор и микро¬ 


отверстий. Также следует помнить, что конкретный материал не всегда 
обладает всем набором высоких характеристик, поэтому выбор состава 
должен производиться индивидуально для конкретных применений. 

Покрытия для медицины 

Разработка и синтез наноструктурных тонких пленок для био¬ 
медицины становится одной из приоритетных задач нового тысячелетия. 
К наиболее перспективным изделиям, в первую очередь, относятся бак¬ 
териостатические имплантанты с покрытиями (зонды, катетеры, дренаж¬ 
ные трубки), медицинские инструменты с бактериостатическими покры¬ 
тиями, медицинские контактные линзы, полимерные медицинские из¬ 
делия с покрытиями (зонды для питания, искусственного дыхания, 
диагностики и т. д.). Биоматериалы должны обладать хорошими физи¬ 
ческими, химическими и биологическими свойствами: высокой адгези¬ 
ей покрытия к подложке, высокими механическими характеристиками, 
упругостью, химической стойкостью, антибактериальной активностью, 
биосовместимостью и отсутствием токсичности. Морфология и шерохо¬ 
ватость поверхности тонких пленок, осажденных на имплантируемые 
материалы, оказывают значительное влияние на адгезивность живых тка¬ 
ней, их ориентацию и направление миграции клеток [9]. Биоматериа¬ 
лы, катетеры, имплантаты и т. д. не должны оказывать цитотоксичного 
воздействия на окружающие клетки и вызывать отторжение или аллер¬ 
гическую реакцию. Поверхность имплантированных материалов должна 
обеспечивать хорошую адгезию с клетками, обеспечивая крепкое сцеп¬ 
ление имплантанта и живых тканей. Наоборот, адгезия инструмента для 
офтальмологии и кардио-сосудистой хирургии должна быть низкой. По¬ 
верхность имплантированных материалов должна быть устойчивой к 
влиянию биологических жидкостей, например желудочного сока, а так¬ 
же к воздействию механических деформаций. Также надо отметить, что 
свойства биоматериалов не должны изменяться в процессе их стерили¬ 
зации любым из известных методов (химическая, ультрафиолетовая, или 
радиационная стерилизация). 

Развитие ионно-плазменной техники и технологии явилось толчком 
к созданию новых углеродных пленочных материалов [10]. Эти матери¬ 
алы обладают следующими характеристиками: 

— являются диффузионным барьером для биологических сред, по¬ 
скольку углерод имеет самый малый размер иона; обладают высокой 
адгезией к материалу основы; 
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— обеспечивают стойкость материалов основы (металлов, сплавов) к 
агрессивным биологическим средам; 

— обеспечивают биосовместимость различных материалов; 

— позволяют обеспечить заданные медико-биологические характерис¬ 
тики материалов: адгезивность для клеток и микроорганизмов, антибак¬ 
териальную активность, адсорбцию белков и другие гемосовместимые 
свойства. 

Углеродные пленки являются перспективными материалами в каче¬ 
стве изделий для медицины: зонды для искусственного питания и ды¬ 
хания, урологические катетеры, дренажные трубки для длительной служ¬ 
бы внутри человеческого тела, искусственные органы и их компоненты 
и др. Углеродные пленки могут быть либо однофазными (алмаз, гра¬ 
фит, карбин, фуллерен) или многофазными, а также однослойными и 
многослойными. Взаимодействие покрытия с окружающей биосредой 
зависит от характеристик поверхности, таких как химический состав, 
структура и заряд поверхности. Варьируя методы и условия формирова¬ 
ния углеродсодержащих пленок, можно в широких пределах изменять 
свойства поверхности изделий. 

Различные твердые покрытия, например ТШ, используются для уве¬ 
личения износостойкости имплантантов. Покрытия на основе оксида 
олова применяются в тех случаях, когда основными требованиями яв¬ 
ляются хорошая адгезия к тканям и биосовместимость. Покрытия на ос¬ 
нове оксидов титана показали лучшую совместимость с кровью, чем тра¬ 
диционно используемые материалы для искусственных клапанов сердца 
на основе низкотемпературного изотропного пиролитического углерода. 

Теплопроводящие покрытия 

Для эффективного нагрева или охлаждения нужны материа¬ 
лы, обладающие высокой теплопроводностью и низким коэффициентом 
термического расширения. Основной областью применения данных ма¬ 
териалов является микроэлектроника, которая выдвигает дополнительное 
требование низкой плотности материалов с целью уменьшения массы. 
Многокомпонентные пленки находят широкое применение не только как 
теплопроводящие материалы, но и в качестве соединяющих слоев по 
границам раздела с целью улучшения термического контакта. К тепло¬ 
проводящим материалам относятся металлы (алюминий, медь, золото и 
др.), углерод, алмаз, графит и различные композиты типа металл—мат¬ 
рица, углерод—матрица или керамика—матрица. Ко второй группе мате¬ 


риалов, в первую очередь, относятся пасты на основе полимеров, крем¬ 
ния и припой. 

Акустико-оптические покрытия 

Ниобат и танталат лития являются важными материалами для 
электроники, акустики и оптики, так как они обладают превосходными 
ферроэлектрическими, пьезоэлектрическими, пироэлектрическими и оп¬ 
тическими свойствами. Поэтому их получение в виде равномерных тон¬ 
ких пленок, имеющих хорошую морфологию поверхности и кристаллич¬ 
ность, на подложках с низким индексом отражения и высокой скорос¬ 
тью распространения акустических волн является крайне актуальной 
задачей. 

Эпитаксиальные пленки ниобата и танталата лития (Іл№Ю 3 и 
ІлТа0 3 ) могут осаждаться различными методами, в том числе методом 
молекулярной лучевой эпитаксии, химическим осаждением, металлоор¬ 
ганическим химическим осаждением, ионным плакированием, золь-гель 
методом, в том числе с применением полимерного исходного раствора, 
осаждением с помощью эксимерною и импульсного лазера, а также маг¬ 
нетронным распылением. У лучших пленок 1лМЪ0 3 и 1лТа0 3 , которые 
удалось получить, величина оптических потерь не превосходила 1 дБ/см, 
а полуширина линии (0001) рентгеновского спектра и среднеквадратич¬ 
ное значение шероховатости поверхности соответственно составляли 
0,04° и 1,5 нм. 

Покрытия для микроэлектроники 

Технология тонких пленок находит все более широкое при¬ 
менение в микроэлектронике при производстве гибридных интегральных 
схем. Резистивные слои являются настолько чувствительными к микро¬ 
структуре, что едва заметные рекристаллизационные процессы в пленке 
приводят к существенным изменениям термического коэффициента со¬ 
противления а и временной стабильности резистора под нагрузкой. Из¬ 
вестно, что электрофизические свойства пленок во многом обусловлены 
влиянием размерного эффекта. Так, величина электросопротивления на¬ 
ноструктурных пленок Ті— В—N оказывается на порядок выше, а его рост 
происходит интенсивнее, чем у равновесных поли- и монокристалличес- 
ких образцов, что связывается с рассеянием носителей на границах кри¬ 
сталлитов, примесях и дефектах. В то же время термический коэффици- 
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ент сопротивления (ТКС) пленок в 5-10 раз меньше, чем у соответствѵ 
ющих объемных равновесных образцов. Были получены наноструктурные 
пленки Ті-С-В с экстремально малым КТС, равным -2х1(Г 5 К -1 П пи 
необратимом изменении сопротивления за 1000 ч работы под нагрузкой 

Вт/см- не более 0,2 %. Также было показано, что чем меньше масш¬ 
таб структуры, тем выше термическая стабильность пленки Оптималь 
ными электрофизическими свойствами обладали пленки, состоящие из 
кристаллитов размером 2 нм, внедренных в аморфную матрицу. Пленки 
Ті 8і N показали свою эффективность в качестве диффузионных бапь 
ерных слоев между 8і и А1 или Си. Полученные пленки являются либо 
полностью аморфными, либо содержали нанокристаллиты ТШ внедрен 
ные в аморфную матрицу. По аналогии с ранее полученными результа 
тами было установлено, что термическая обработка в вакууме приводит 
к понижению электросопротивления. 

Многослойные покрытия в оптике 

В данной области применения наноструктурных покрытий 
можно выделить следующие основные группы многослойных пленок 
энергосберегающие (поглощающие тепло) покрытия; теплоотражающие 
покрытия; интерференционные и дифракционные тонкопленочные сис¬ 
темы; светопропускающие и радиационностойкие покрытия; защитные 
покрытия с высокими механическими свойствами. 

Энергосберегающее покрытие играет роль аккумулятора тепла (энер¬ 
гии) и предназначено для пропускания и поглощения ИК-спектра. 

Теплоотражающие покрытия предназначены для снижения или пол¬ 
ного отражения инфракрасного (теплового) спектра излучения и пропус¬ 
кания видимой части спектра. В теплоотражающем покрытии основную 
роль играет слой серебра толщиной 100 А. Такие пленки широко ис¬ 
пользуются для защиты оконных стекол жилых домов и бизнес-центров 
Для создания комфортных условий труда и отдыха людей, в отражаю¬ 
щих элементах приборов для иллюминации и сигнальных устройствах. 
Данные покрытия позволяют значительно сэкономить электроэнергию, 
затрачиваемую на кондиционирование помещений. Поэтому для южных 
стран и в жаркое время года данные покрытия также являются и энер- 
госберегающими. 

Интерференционные и дифракционные покрытия находят примене¬ 
ние в различных видах фильтров, функциональной и компьютерной 
оптике, рентгеновских зеркалах и других оптических элементах. 
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Разработка светопропускающих, радиационностойких покрытий явля¬ 
ется очень актуальной задачей в связи с тем, что их основной целью 
является защита человека от различных видов радиационного излучения 
(например, от экрана монитора компьютера, телевизора и др.) и сниже¬ 
ние нагрузки на глаза. Данная область материалов и технологий разви¬ 
вается очень быстро и во многом определяется появлением новых ма¬ 
териалов и технических решений. В последнее время большой интерес 
обращен к алмазоподобным пленкам. Данные пленки толщиной около 
10 мкм находят применение в ИК-оптических элементах. Сегодня созда¬ 
ются четырехслойные углеродные структуры на стекле. 

Очень важным является завершающий, внешний слой покрытия, 
контактирующий с окружающей средой. В этой связи покрытия разде¬ 
ляются на стойкие к лучевому воздействию прозрачные пленки, напри¬ 
мер, для защиты лазерных зеркал мощных ИК-лазеров путем осажде¬ 
ния на слой германия пленки алмазоподобного углерода а-С:Н, увели¬ 
чивающей срок службы в 2 раза. К другой группе применений относятся 
прозрачные износостойкие пленки толщиной 50...150 нм, например пас¬ 
сивирующегося углерода а-С:Н, для защиты фоточувствительного слоя 
из фотополимера или селена электрофотографических барабанов копи¬ 
ровальных аппаратов и лазерных принтеров. В результате защиты фото- 
чувствительных слоев от механического, озонового и радиационного 
воздействий срок службы барабанов увеличивается более чем в 2 раза. 

Наука о наноматериалах в целом и наноструктурных тонких пленках 
в частности находится только в начале своего становления. Несмотря 
на определенный прогресс в области конструирования наноматериалов, 
остаются значительные проблемы как в фундаментальном понимании 
поведения систем в наномасштабе, так и в количественном измерении 
и установлении их свойств, что сдерживает реализацию возможностей 
нанотехнологии на практике. Ожидается, что дальнейшие исследования 
в области наноструктурных материалов приведут к новым интересным 
научным открытиям и технологическим разработкам. 

7.2. ПРОСВЕЧИВАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ 
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ 

В ИНЖЕНЕРИИ ПОВЕ РХНОСТИ _ 

Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) является 
одним из наиболее эффективных и многосторонних методов структур- 
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ных исследований материалов. Первые электронные микроскопы появи¬ 
лись в 30-х годах XX в. в Англии и Германии, а к середине 50-х гг. они 
уже широко использовались в материаловедческих исследованиях Про 
гресс в развитии ПЭМ был столь быстр, что уже через 10 лет многие 
промышленные микроскопы были способны различать отдельные ко тон 
ны атомов в кристалле, что привело к появлению термина «просвечи¬ 
вающая электронная микроскопия высокого разрешения» (ПЭМ ВР) В 
последние годы ПЭМ ВР стала одним из основных методов получения 
новых знаний о структуре материалов, о чем, в частности, свидетель 
ствует большое количество публикаций на эту тему в таких ведущих 
международных научных журналах как Ыашге и 8сіепсе. 

Наблюдение наночастиц с помощью ПЭМ ВР 

В последние годы большой интерес вызывают многокомпо¬ 
нентные наноструктурные пленки, обладающие уникальным комплексом 
физико-механических свойств. Эти объекты, как правило, состоят из 
смеси нескольких кристаллических фаз, внедренных в аморфную матри¬ 
цу. Получение изображения с индивидуального кристаллита является 
важной, но довольно трудной задачей. Средний размер нанокристалли¬ 
тов обычно определяют или из полуширины дифракционных линий на 
рентгенограмме с помощью формулы Дебая-Шеррера, либо по методу 
темнопольных (ТП) изображений. Однако первый метод, особенно в 
случае наноструктур, может приводить к значительным погрешностям 
вследствие эффекта уширения дифракционных максимумов и их слож¬ 
ной формы. Это связано с вкладом целого ряда факторов, таких как 
суперпозиция дифракционных линий от нескольких фаз, присутствие на- 
о ристаллитов переменного состава с различными параметрами крис¬ 
таллической решетки, наличие макро- и микронапряжений Размер на¬ 
нокристаллитов, определенный по методу ТП изображений, хорошо под¬ 
тверждается прямыми наблюдениями при проведении ПЭМ ВР. Однако 
следует помнить, что в случае наноразмерного масштаба порядка 1 нм и 
менее размер кристаллитов совпадает с размером светлых областей на ТП 
изображении, соответствующих аморфному контрасту, что не позволяет 
однозначно интерпретировать результаты. Размер этих областей обычно 
составляет 0,5...1,5 нм и зависит от величины дефокусировки. Отметим, 
что в литературе нет однозначного ответа на вопрос, какой материал, 
исходя из экспериментально полученных результатов, действительно счи¬ 
тать аморфным. Иногда для описания «аморфного» состояния вещества 


используется предположение о его нанокристаллической структуре с раз¬ 
мером зерен менее 1,5 нм. 

ПЭМ ВР является мощным инструментом для определения кристал¬ 
лической структуры отдельного зерна. В большинстве случаев на изоб¬ 
ражении высокого разрешения наблюдается периодический полосчатый 
контраст, который может дать детальную информацию об ориентировке 
кристалла. Современные микроскопы, работающие при ускоряющем 
напряжении 200...400 кВ, имеют разрешение 0,15...0,19 нм, что позволя¬ 
ет наблюдать двухмерный контраст от нанокристаллита, находящегося в 
отражающем положении. В комбинации с другими методами, такими, 
например, как рентгенофазовый анализ и спектроскопия энергетических 
потерь электронов, ПЭМ ВР позволяет идентифицировать фазовый со¬ 
став наноструктурных материалов [2]. Так, на рис. 7.1 представлено ПЭМ 
изображения ВР пленки ТіА1 0 3 В 0 8 1Ч ] 2 . Величины углов между плоско¬ 
стями и межплоскостные расстояния являются неопровержимыми до¬ 
казательствами кристаллита с кубической структурой. 

Наглядным примером возможностей ПЭМ ВР в инженерии поверхно¬ 
сти служит детальное описание ^-связанного нитрида бора (турбострат- 
ный ВЫ). По аналогии с турбостратным углеродом, этот термин был 
впервые введен Томасом для описания сильно разориентированной сло¬ 
истой структуры ВЫ, состоящей из приблизительно параллельных гекса- 



Рис. 7.1. Электронно-микроскопическое изображение высокого разрешения (вид сверху) 
пленки ТтА1 () 3 В 08 Н | 2 , показывающая отдельный кристаллит ТіІМ размером 1,5 нм, ори¬ 
ентированный вдоль оси зоны [001] [2] 
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тональных плоскостей, однако случайно повернутых относительно своей 
нормали. Обычно на микрофотографиях высокого разрешения .^-связан¬ 
ного ВЫ наблюдается искривленный полосчатый контраст, являющийся' 
проекциями базисных плоскостей, расположенных перпендикулярно плос¬ 
кости изображения. Отметим, что изучение структуры х/г-связанного сіоя 
ВЫ является достаточно сложной задачей, так как его основные струк¬ 
турные составляющие, гексагональный (//-ВЫ) и ромбоэдрический (г-ВЫ) 
нитриды бора различаются только последовательностью укладки базисных 
плоскостей, тогда как их межплоскостные расстояния совпадают. В то же 
время, расположения атомов внутри базисных плоскостей обеих фаз 
можно различить, если объект строго ориентирован в направлении (2110) 
Детальное описание турбостратной структуры, формирующейся при 
осаждении пленок ВЫ, было выполнено в работах [3, 4]. Было показа¬ 
но, что турбостратный ВЫ состоит из тонких подслоев толщиной всего 
0,5...3 нм (рис. 7.2, а), причем каждый подслой содержит тонкие плас¬ 
тины, толщина которых составляет всего три или четыре проекции ба¬ 
зисной плоскости на плоскость <2110>. имеющие либо гексагональную 
либо ромбоэдрическую симметрию (рис. 7.2, в). Это соответствует всего 
1 или 3/4 элементарной ячейки гексагонального или ромбоэдрического 
нитрида бора в направлении [0001]. Отметим хорошее согласие теоре¬ 
тического изображения ВР, полученного с помощью обратного Фурье- 
преобразования (рис. 7.2, д) и экспериментального (рис. 7,2, в). Выпол¬ 
нение компьютерного моделирования является обязательной процедурой 
для интерпретации изображений ВР. 

Хотя существуют различные методы моделирования изображения ВР, 
общий подход состоит в следующем. Предполагается некоторая микро¬ 
структура объекта, выполняется расчет изображения, полученный резуль¬ 
тат сравнивается с экспериментальной картиной, изменяется начальная 
микроструктура объекта и так до тех пор, пока расчетное изображение 
то /но не совпадет с экспериментальным. Сложность данной процедуры 
состоит в том, что изображение чувствительно к следующим факторам: 
положению электронного пучка относительно объекта и оптической оси 
прибора; толщине образца, величине дефокусировки объективных линз, 
хроматической аберрации, когерентности пучка и внутренней вибрации 
материала. Для проведения корректных вычислений необходимо обла¬ 
дать по возможности полной информацией как об образце, так и об 
используемом микроскопе, так как многие параметры используются в 
программах расчета. Количественная обработка изображений высокого 
разрешения дает возможность сохранять изображение в компьютере в 
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цифровом виде. Это позволяет не только воспроизводить 3//-структуру 
материала, но и осуществлять микроскопию в собственном компьютере, 
например, получать электронную дифракцию или изображение в тем¬ 
ном поле (ТП). 

Сложнее наблюдать кристаллиты размером 1 нм и менее в нетексту- 
рированных материалах. Для того чтобы получить четкое изображение 
структуры на атомном уровне, необходимо, чтобы толщина фольги была 
того же порядка или меньше, чем размер зерен, так как перекрывание 



Рис. 7.2. ПЭМ изображения ВР и схематические диаграммы, показывающие, что хр 2 - 
связанный ВN состоит из тонких подслоев, толщиной 0,5...2 нм, растущих параллельно 
поверхности подложки. Стрелками показаны положения границ раздела подслоев (а) [3]. 
Проекция расположения атомов на плоскость (0001) Й _ В1 ^//(0001 ),._вк ЙЭ- ПЭМ изобра¬ 
жение ВР (поперечное сечение), показывающее структуру ^-связанного ВЫ. Направ¬ 
ление падающего пучка совпадает с направлением (21101 (в). Схематическая диаграмма, 
показывающая углы между проекциями атомных плоскостей на плоскость изображе¬ 
ния (г). Рассчитанное изображение: толщина фольги — 5 нм, величина дефокусиров¬ 
ки ~ 90 нм ( д ) [4] 
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изображения. Р™ь, ванию 

=. рГ 

чественное изображение. На р„ с 7 3 поепстя ЧТ ° бЫ получить ка- 

разрешения структуры пленки ТіАІ В д авлено изображение высокого 
изображения, содержит нанокристаллиты с° экста^Т’ ''° ДаННЫМ ТГТ 
РОМ, не превышающим 1 нм Видно что гтп ? ‘ но маль ш разме- 
является ни полностью кристаллической ни ДЗНН ° Й ШеНКИ Не 
часть изображения имеет аморфно подобны Ш ° Рфнои - большая 
личить упорядоченные област^с „аХельТм^”' “° ЖН ° "<™ »■ 
зано на рисунке стрелками. Эти участки соп КОНтрастом ’ как пока- 
кристаллической фазы размером менее і нм ГТ вк Р а плениям 
рис. 7.4 показан Участок пленки ТііГв' N В ™° РфНуЮ матрицу. На 
турой. Расстояние между проекциями я™’ 7 струк- 

0,33 нм, ЧТО является характеристикой н НЫХ плоскост ей составляет 
ного нитрида бора (/г-ВИ) ориентирова^Г™* ПЛОСКОСтей гексагональ- 
сти изображения. Рис 7 4 также ^ ННЫХ перпендик У лл Рно плоско- 



Рис. 7.3. ПЭМ изобпяжрныр ко / 

масштаба, состоящая из крис-чшличесыіх'^ам^.Ьи НКИ Т ' А1 °Л В о,7 |Ч( о 7 наноразмерного 
-рем. Положения некоторых нанокристаллито^ »»' 
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Рис. 7.4. ПЭМ изображение ВР (вид сверху) пленки ПА1 02 В 0 ^ 07 , показывающая па¬ 
раллельный контраст от частицы размером 1x3 нм, соответствующий проекциям базис¬ 
ная [ 2 ']° СК0СТеЙ С межплоск остным расстоянием 0,33 нм на плоскость изображе- 


стей не является абсолютно достоверным методом, так как изображе¬ 
ние может меняться в зависимости от толщины фольги и условий фо¬ 
кусировки. В этом случае на помощь приходит аналитическая электрон¬ 
ная микроскопия. Химический состав индивидуального нанокристалла 
или границы раздела может быть определен с помощью энерго-диспер¬ 
сионной спектроскопии (ЭДС). Спектроскопия энергетических потерь 
электронов (СЭПЭ) позволяет получать информацию о типе и ближай¬ 
шем окружении атомов в соседних оболочках. Определение типа 
структуры может быть осуществлено в первом приближении путем срав¬ 
нения энергетического спектра исследуемого материала со спектрами, 
полученными с эталонов. Применение СЭПЭ в комбинации с другими 
методами позволяет определять фазовый состав многокомпонентных на¬ 
ноструктурных пленок с размером зерен 0,3...4 нм [2]. 


Исследование структуры границ раздела 
и дислокационной структуры в тонких пленках 
с помощью ПЭМ ВР 

Структура границ раздела довольно часто анализируется с 
омощью ПЭМ ВР, так как, с одной стороны, она обеспечивает хоро¬ 
шее разрешение на атомном уровне, а с другой - граница раздела яв¬ 
ляется идеальным объектом. Если плоскости с низкими индексами в 
оооих смежных зернах строго параллельны поверхности фольги, то мож- 
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но получить практически идеальное 2/)-изображение и моделировать 
структуру с помощью компьютера. К сожалению, это довольно редкий 
случай и исследователь вынужден довольствоваться тем, что электрон¬ 
ный луч параллелен оси зоны с низкими индексами только одного из 
смежных зерен; в этом случае в соседнем зерне может наблюдаться лишь 
полосчатый контраст от проекции атомных плоскостей на плоскость 
изображения. 

Повышенный интерес к строению границ раздела в наноструктурных 
тонких пленках связан с тем, что значительное количество атомов рас¬ 
положено на границах зерен. В этой связи Глейтером с сотрудниками 
было высказано предположение о возможности существования нового 
состояния вещества. На основе расчетов, выполненных с помощью ме¬ 
тодов молекулярной динамики, было показано, что микроструктура низ¬ 
коразмерных материалов состоит из кристаллических зерен и аморфных 
межзеренных прослоек однородной толщины. Отсюда авторы пришли к 
заключению, что нанокристаллические материалы со случайной ориен¬ 
тировкой зерен содержат только высокоэнергетические границы раздела. 
В противоположность этому утверждению, ряд авторов полагает, что 
границы раздела не являются неупорядоченными. Недавно Вепрек [11] 
предложил теоретическую концепцию создания сверхтвердых покрытий, 
в которой нанокристаллиты размером менее 10 нм окружены тонким 
слоем аморфной фазы толщиной менее 1 нм. В дальнейшем авторы пред¬ 
ставили экспериментальные подтверждения своей идеализированной те¬ 
оретической модели. В противоположность этим результатам было пока¬ 
зано, что границы раздела в пленках ТІ-5І-С-Ы имеют как упорядо¬ 
ченные, так и неупорядоченные участки [8, 12]. В частности, на 
некоторых границах раздела отмечено хорошее сопряжение атомных 
плоскостей соседних зерен и отсутствие дислокаций несоответствия. 

Аналогичный результат был получен и в пленках Ті-АІ-В-Ы. Для 
юго чтобы получить качественное изображение структуры границы раз¬ 
дела, необходимо, чтобы смежные нанокристаллиты имели относительно 
крупный размер, сопоставимый с толщиной исследуемого участка мате¬ 
риала (фольги). На рис. 7.5 показаны два кристаллита ТіЫ со средним 
диаметром 6 нм. Правое зерно ориентировано близко к оси зоны [001], 
и наблюдаемый полосчатый контраст в обоих зернах образован плоско- 
сіями Д00}. Дополнительных межзеренных выделений или прослоек 
аморфной фазы по границе зерен обнаружено не было, хотя контраст 
изображения в правой части микрофотографии свидетельствует о нали¬ 
чии неупорядоченной структуры. Это согласуется с ранее полученными 
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результатами [8, 12] о том, что аморфная фаза преимущественно образу¬ 
ется в виде локализованных участков, а не в виде тонких аморфных 
прослоек по границам зерен. Пока остается открытым вопрос о структу¬ 
ре тройных стыков зерен (ТСЗ) в наноматериалах. В работе [4] было по¬ 
казано, что атомная структура границ раздела в наноструктурных плен¬ 
ках с-ВЫ зависит от ориентационного соотношения между соседними 
зернами и наклона границы раздела. В частности, двойникованные гра¬ 
ницы раздела наблюдались в том случае, когда оба кристаллита имели 
общую ось зоны [110] ( ._ В1Ч |, а граница раздела была параллельна плоско¬ 
стям плотной упаковки обоих зерен {111} с _ вгѵ . В случае, когда граница 
раздела нанокристаллитов составляла некоторый угол с плоскостью 
{ПЦс-вм, по границе раздела происходило выделение тонкого слоя $р 2 - 
связанного ВЫ, способствующего хорошему сопряжению атомных плос¬ 
костей. Отметим, что многие авторы склоняются к мнению, что структу¬ 
ра границ раздела в наноструктурных материалах не имеет каких-либо 
специфических особенностей по сравнению с обычными микрокристал¬ 
лическими материалами. 

ПЭМ ВР является идеальным инструментом для анализа дефектов. 
В качестве примера на рис. 7.6 показана структура пленки кремния, 
осажденная на кремниевую подложку. Внутри частицы 25x45 нм наблю¬ 
даются двойникованные пластины, толщина которых составляет всего 



Рис. 7.5. ПЭМ изображение ВР (вид сверху) пленки ТіА1 0 3 В 0 дЫ, 9 , показывающая 
границу раздела между двумя кристаллитами ТіЫ со средним диаметром 6 нм. Стрел¬ 
ками обозначены ступеньки роста, равные половине величины элементарной ячейки в 
направлении [100] [2] 

32 - 6928 
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Рис. 7.6. ПЭМ изображение ВР (поперечное сечение), показывающая двойникованные 
пластины кремния толщиной 1,5,..3 нм внутри нанокристаллита размером 25x45 нм 
Ось зоны [110] 5І 

1,5...3 нм. Анализ дислокационной структуры наноматериалов имеет осо¬ 
бое значение в связи с тем, что источники размножения дислокаций не 
могут существовать в материалах с размером зерен менее 10 нм. Имею¬ 
щиеся в литературе экспериментальные данные по данному вопросу яв¬ 
ляются довольно ограниченными и противоречивыми. Существование 
большого количества внутренних краевых дислокаций в кристаллитах 
размером 5...15 нм отмечалось при изучении структуры пленок Ті — В - N 
с помощью ПЭМ ВР [13]. При уменьшении наномасштаба дислокации 
внутри нанокристаллитов, как правило, не наблюдаются, хотя на гра¬ 
ницах раздела часто присутствуют дислокации несоответствия (рис. 7.2 
и 7.5, а также ссылки [8, 12]). 

ПЭМ ВР на поперечных срезах 

К наноматериалам относятся не только материалы с малым 
размером зерен, но и многослойные покрытия с толщиной слоев от 
единиц до нескольких десятков нанометров. Многослойные покрытия 
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являются новой категорией материалов, используемых для улучшения 
механических свойств поверхности, в первую очередь твердости и изно¬ 
состойкости. ПЭМ ВР на поперечных срезах позволяет получать инфор¬ 
мацию о последовательности слоев, их структуре, эпитаксиальной свя¬ 
зи, диффузии между слоями, структуре границ раздела и дислокацион¬ 
ной структуре. Применение этого метода стало возможным главным 
образом благодаря прогрессу в приготовлении объектов для структурных 
исследований, хотя необходимо длительное и довольно кропотливое при¬ 
готовление образцов с помощью специальных методов и методик. 

Для наглядной демонстрации возможностей метода ПЭМ ВР на по¬ 
перечных срезах рассмотрим несколько примеров. Известно, что рост 
пленок может сопровождаться формированием слоистой структуры, па¬ 
раметры которой можно выявить только путем проведения ПЭМ на 
поперечных срезах. Так, на рис. 7.7 видно, что при осаждении пленки 
кремния на кремниевую подложку сначала образуется тонкий аморфный 
слой, который далее трансформируется в мелкокристаллический слой, 
состоящий из равноосных зерен, и далее в слой с колонной структурой 
с боковым размером зерен 0,3... 1 мкм. 

На рис. 7.8 показана структура пленки ВЫ, полученная путем маг¬ 
нетронного распыления мишени гексагонального ВЫ [3]. Видно, что 
структура пленки состоит из аморфного слоя толщиной 6 нм, текстуро¬ 
ванного слоя хр 2 -с вязанного ВЫ толщиной 6 нм и слоя с-ВЫ. Плоско- 



Рис. 7.7. Электронно-микроскопическое ТП изображение (поперечное сечение), пока¬ 
зывающее образование слоистой структуры при осаждении пленки кремния 
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сти двойникования с-ВМ оказываются строго параллельными базисным 
плоскостям ромбоэдрического ВЫ и между с-ВN и /•-ВN выполняются 
следующие ОС: 

[2ІІ0]^^ //[110] с _ в1 ч, [2110],..^ //[110) с „ вгм 

(0 ПІ) Г _ В1Ч [ //(1І1) с _ В м (0 1І2) Г _ В1Ч ) //(І1 1) с _вгм 

(0001) Л . В1Ѵ //(111) С _ ВІѴ (0001),._ вк //(1І1) С _ В7ЧІ 

Это свидетельствует о гетероэпитаксиальном росте с- ВЫ. 

ПЭМ ВР на поперечных срезах также позволяет анализировать гра¬ 
ницу раздела покрытие/подложка, что дает возможность судить не толь¬ 
ко об их кристаллографической связи, но и о механизме роста пленок. 
Известно, что поверхность подложки, как правило, не является атоми¬ 
стически плоской и может содержать различные неровности (ступеньки 
роста, дефекты полировки и т. д.). В то же время в литературе имеется 
довольно ограниченное количество данных по влиянию нанорельефа 
поверхности подложки на морфологию тонких пленок. 

На рис. 7.9 показано электронно-микроскопическое изображение вы¬ 
сокого разрешения (поперечное сечение) переходной зоны покрытие 
У ЫЪ 0 7 Та 0 зОз/подложка А1 2 0 3 [14]. На поверхности сапфировой подлож¬ 
ки хорошо виден отдельный кристаллит с боковым размером 30 нм, рас¬ 
положенный на выступе высотой 1...2нм. Такие выступы, являющиеся де¬ 
фектам!^ полировки, наблюдались только на поперечных срезах в направ¬ 
лении [2110] и не отмечались в направлении [1010]. Ступеньки по обе 
стороны от выступов показаны на рисунке стрелками. Эти ступеньки 
являются наиболее благоприятными низкоэнергетическими местами для 
зарождения пленок. Хорошо видно, что боковой размер кристаллита на 
стадии зарождения определяется шириной выступов на поверхности под¬ 
ложки. Ориентировка внешних плоскостей ступенек является во многом 
определяющей для установления эпитаксиальной связи покрытие/подлож- 
ка. Как видно на рис. 7.9, внешняя атомная плоскость террасы строго не 
совпадает с плоскостью (0001) сапфира. Боковые грани выступа также не 
совпадают с плоскостью {1120}. Следовательно, новая фаза, зарождающа¬ 
яся на крае выступа, может быть связана с подложкой ОС, отличным от 
эпитаксиальной связи (0001) пл .//(0001) подл и [1 120] пл . //[1120] подл , что и 
наблюдается экспериментально. В этом случае кристаллиты могут иметь 
различную ориентировку, которая, однако, не является случайной. 

Известно, что существуют два основных механизма роста пленок: 
образование изолированных трехмерных островков (механизм Фольмера— 




Вебера) и рост слоя. В после¬ 
днем механизме часто выделяют 
две моды: двухмерный рост слоя 
(механизм Франка и Ван-дер- 
Мерве) и рост тонкого слоя с 
последующим появлением на 
нем трехмерных зародышей (ме¬ 
ханизм Странского-Крастанова). 
В частности, имеются данные о 
росте пленок ниобата лития по 
механизму Фольмера- Вебера и 
Странского-Крастанова. В пос¬ 
леднем случае толщина началь¬ 
ного слоя составляла всего 1 нм. 
Также стоит отметить, что во 
многих работах отмечалось от¬ 
сутствие промежуточного слоя на 
границе раздела ІлМЪ0 3 /А1 2 0 3 . 
Морфология поверхности под¬ 
ложки является очень важной 
характеристикой с точки зрения 
механизма роста пленок [14]. Из 
эксперимента, описанного выше, 
следует, что зарождение кристал¬ 
литов происходило на плоских 
террасах нановыступов, располо¬ 
женных на поверхности сапфи¬ 
ра, и кристаллическая фаза пол¬ 
ностью покрывала поверхность 
этих выступов, однако рост кри¬ 
сталлов за боковые грани ступе¬ 
нек не распространялся. Отсюда 
можно заключить, что роста рав¬ 
номерного тонкого слоя (меха¬ 
низм Странского-Крастанова) 
на начальном этапе процесса не 
происходило. Пространство меж¬ 
ду выступами, как правило, за¬ 
полнялось аморфной фазой. Так 
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Рис. 7.8. Электронно-микроскопическое 
изображение высокого разрешения (попе¬ 
речное сечение), показывающее кристал¬ 
лографию .5 р 2 —> зр 3 -преврашеиия. Плоско¬ 
сти двойникования {! I Щ-вы параллельны 
базисным плоскостям ^-связанного ВМ. 
Направление падающего электронного 
пучка совпадает с направлением 

[і ю к //<іи > с -ВЫ // [21І0Б.ВЫ 13] 
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как при росте пленок по механизму Фольмера-Вебера аморфный слой 
не образуется, то отсюда можно заключить, что наличие нановыступов 
на поверхности подложки приводит к механизму роста пленок, отлич¬ 
ному от основных ранее известных типов роста. 

ПЭМ ВР становится важным инструментом и в исследовании повер¬ 
хности твердых тел, особенно наноструктурных материалов, где возмож¬ 
ности традиционных методов анализа поверхности, таких как сканиру¬ 
ющая электронная микроскопия (СЭМ), сканирующая туннельная мик¬ 
роскопия (СТМ) и др., ограничены. Совсем недавно ПЭМ ВР хорошо 
себя зарекомендовала для локального анализа тонкого приповерхност¬ 
ного слоя наноматериалов. Так, в основе субплантационной модели 
роста с-ВЫ лежит гипотеза о том, что на поверхности растущего с-ВМ 
образуется монослой л/г-связанного ВТЧ. Для проверки этой гипотезы 
были выполнены исследования структуры приповерхностного слоя с-ВЫ 
с помощью ПЭМ ВР на поперечных срезах [3]. Установлено, что вер¬ 
хний слой пленки содержит чистый с-ВЧ что свидетельствует о послой¬ 
ном гомоэпитаксиальном росте с-ВЬТ. 
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Рис. 7.9. Электронно-микроскопическое изображение высокого разрешения (попереч¬ 
ное сечение), показывающее зарождение кристаллита имЪО, на плоской террасе вы¬ 
ступа, расположенного на поверхности подложки сапфира. Направление падающего 
электронного пучка совпадает с направлением [2110] подл . Боковые границы выступа по¬ 
казаны стрелками [14] 3 
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Некоторые дополнительные возможности 
получения изображений 

Относительную пространственную глубину деталей на изоб¬ 
ражении можно оценить с помощью стереомикроскопии. Для этого 
получают два снимка с одного и того же участка, повернутых друг от¬ 
носительно друга не менее чем на 5°, и рассматривают полученные 
картинки с помощью стереопроектора. В случае, когда исследователь 
работает с многофазным материалом, который имеет несколько фаз с 
близкими параметрами решетки, полезным может оказаться примене¬ 
ние метода 2-В. Если наблюдать два темнопольных изображения, по¬ 
лученных при различных установках фокуса, через стереопроектор, то 
можно идентифицировать различные фазовые составляющие на разных 


глубинах. Однако следует помнить, что метод 2-Е> не отражает реаль¬ 
ного пространственного положения фаз. С появлением микроскопов, 
оборудованных автоэлектронной эмиссионной пушкой, все большее 
значение приобретает метод электронной голографии. В отличие от 
обычного ПЭМ, при получении голографического изображения запи¬ 
сывается как амплитуда, так и частота электронного пучка; таким об¬ 
разом, сохраняется полная информация об объекте. Однако следует 
отметить, что интерпретация интерференционной картины не является 
тривиальной задачей. Информацию о поверхности материала можно 
получать с помощью ПЭМ в сканирующем режиме или метода «то¬ 
пографического контраста». Сканирующая ПЭМ не требует приготов¬ 
ления тонкой фольги, однако поверхность материала должна быть от¬ 
носительно плоской и не содержать примесей или оксидного слоя. К 


преимуществам метода следует отнести возможность исследования по¬ 
верхности іп-зійі при нагреве или охлаждении. Дополнительная инфор¬ 
мация может быть получена с помощью изображения, сформирован¬ 
ного вторичными или обратно рассеянными электронами в сканирую¬ 
щем ПЭМ режиме. 

В последние годы заметен значительный прогресс в анализе структу¬ 
ры различных тонкопленочных систем и покрытий с помощью метода 
ПЭМ ВР. Этот прогресс связан с разработкой не только новых микро¬ 
скопов, таких, например, как микроскопы с автоэлектронной эмисси¬ 
онной пушкой, но и новых методов приготовления тонких фольг и 
компьютерного моделирования изображений высокого разрешения. Воз¬ 
можности метода значительно расширяются с использованием «анали- 


503 
















НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 




"щшш 

т* 


тическои электронной микроскопии», объединяющей уникальные воз¬ 
можности ПЭМ высокого разрешения и химического анализа (рентге¬ 
новской энерго-дисперсионной спектроскопии и спектроскопии энерге¬ 
тических потерь электронов) с локальностью до 1 нм. Исследование 
структуры границ раздела фактически выделилось в самостоятельное 
направление ПЭМ ВР. Ожидается, что дальнейшие электронно-микро¬ 
скопические исследования высокого разрешения в области инженерии 
поверхности приведут к новым интересным научным результатам и тех¬ 
нологическим разработкам. 


МАГНИТНЫЕ 
И СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ 
МАТЕРИАЛЫ 


8.1. Новые магнитотвердые материалы 

8.2. Новые магнитомягкие материалы 

8.3. Материалы для магнитной записи 

•Л 

8.4. Ферриты 

8.5. Сверхпроводящие материалы 




Эффективное развитие современной техники немыслимо бе. 
использования новых материалов, обладающих различными сложными 
комплексами физических свойств. Особое место среди этих материалов 
занимают магнитные и сверхпроводящие материалы, которые широко 
используются в электро- и радиотехнической, аэрокосмической и ядер- 
нои, электронной и приборостроительной отраслях промышленности 
при создании новых ЭВМ и микропроцессоров. 

Анализ современной научной литературы и материалов последних 
конференций показывает, что именно магнитные и сверхпроводящие 
материалы испытывают в последнее время наиболее бурное развитие 
часто уже известные материалы находят все новое применение или дц| 
них разрабатываются новые технологии, повышающие уровень их свойств 
или позволяющие найти для этих материалов новое применение. 

В настоящем разделе подробно рассмотрены исторические аспекты 
развития магнитных и сверхпроводящих материалов и дан эвристичес¬ 
ким прогноз их дальнейшего развития. Дан обзор новых достижений в 
развитии свойств этих материалов, новых технологических приемов их 
получения и описаны примеры практического применения При рас¬ 
смотрении конкретных вопросов использованы результаты исследований 
проведенных в рамках раздела «Магнитные и сверхпроводящие матери¬ 
алы» подпрограммы «Новые материалы» НТП «Научные исследования 
высшей школы по приоритетным направлениям науки и техники». 

реди магнитотвердых материалов наибольший интерес вызывают 
сплавы с высокой одноосной анизотропией на основе РЗМ, с высокой 
одноосной анизотропией полей рассеяния на основе Ее-Сг-Со и новые 
технологии получения анизотропных высокоэнергетических магнитов из 
этих сплавов (включая методы получения быстрозакаленных и н'анокри- 
сталлических материалов). Создание нанокристаллической структуры с 
улырамелким размером зерен и обусловленным этим уникальным ком- 
лексом физических и механических свойств можно вообще отнести к 
одной из основных тенденций развития современного материаловедения. 
Особое место по перспективам развития занимают пленочные постоян¬ 
ные магниты. 

Среди магнитомягких материалов большой интерес вызывают сплавы 
с аморфной, нано- и микрокристаллической структурой, а также тради¬ 
ционные электротехнические стали с низкими потерями на перемагни- 
чивание, различные сплавы на основе Ре, N1 и Со с высокими значе- 
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ниями магнитной проницаемости, индукцией насыщения и прямоуголь- 
ностью петли гистерезиса. 

Большое значение имеют материалы для перпендикулярной магнит¬ 
ной записи с перпендикулярной магнитной анизотропией, к которым 
относятся монокристаллические пленки с цилиндрическими магнитны¬ 
ми доменами (ЦМД): ортоферриты и ферриты-гранаты с РЗМ, аморф¬ 
ные магнитные пленки сплавов Об—Со и ОсНРе и пленки на основе 
ферритов бария. Среди ферритов новый импульс в развитии получили 
ферриты с прямоугольной петлей гистерезиса для использования в им¬ 
пульсной технике и в СВЧ-устройствах в сочетании с высокотемпера¬ 
турными сверхпроводящими пленками. 

В группе сверхпроводящих материалов научный и практический ин¬ 
терес представляют низкотемпературные и высокотемпературные сверх¬ 
проводники, последние сохраняют сверхпроводящее состояние до тем¬ 
ператур жидкого азота, что существенно расширяет диапазон их приме¬ 
нения. Решение технологических задач, снижающих себестоимость 
изделий из высокотемпературных сверхпроводников, позволит в ближай¬ 
шем будущем производить из них сверхпроводящие кабели, электричес¬ 
кие машины, сверхпроводящие квантовые интерферометрические устрой¬ 
ства и другие изделия. 

8.1. НОВЫЕ МАГНИТОТВЕРДЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


Основные характеристики магнитотвердых материалов 

Для характеристики магнитотвердых материалов существен¬ 
ную роль играет кривая размагничивания, которая представляет собой 
часть петли гистерезиса, располагающуюся во втором квадранте. Кри¬ 
вая размагничивания (как и полная петля гистерезиса) может быть пред¬ 
ставлена в виде зависимости намагниченности 4 кі или индукции В от 
внешнего магнитного поля Н. Основными параметрами кривой размаг¬ 
ничивания в этом случае являются остаточная намагниченность 4 пІ г , 
остаточная индукция В г коэрцитивная сила { Н С и дН с , максимальная 
магнитная энергия ( ВН ) тах • Анализ предельных кривых размагничива¬ 
ния и кривой магнитной энергии (рис. 8.1) позволяет оценить предель¬ 
ные значения основных характеристик магнитотвердого материала, если 
известна его намагниченность насыщения 4 кІ 5 (табл. 8.1). Приведенные 
в таблице соотношения позволяют оценить теоретический уровень маг¬ 
нитных свойств любых магнитотвердых материалов, обладающих одним 
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Таблица 8.1. Предельные значения основных характерис¬ 
тик магнитотвердых материалов 


Характеристика 
магн итотвердого 
материала 

Предельное значение 

4*4 

4*4 

в г 

4*4 

А 

А 

В"с 

4*4 при ,Н С > 4*4 
/Я. при ,Н С < 4*4 

(*Я) та х 

(4*4/2) 2 при ,Н С > 4*4/2 
(4*4- ,Н С ),Н С при ,Н с < 4*4/2 


из видов одноосной анизотропии К, если известна их намагниченность 
насыщения и поле анизотропии Я А . 

Константа магнитной анизотропии К отражает степень реализации в 
материале явления магнитной анизотропии, состоящго в том, что рас¬ 
положение атомных магнитных моментов и, следовательно, самопроиз¬ 
вольной намагниченности насыщения 4 кІ 5 в одних направлениях крис¬ 
талл энергетически выгоднее, чем в других. Как следствие этого, в 
кристалле существуют направления легкого и трудного намагничивания. 



Рис. 8.1. Предельные кривые размагничивания 4 п[(Н) (1 2, 3) и В(Н) ( І 2 3 ) И 
магнитной энергии (1,2,3) магнитотвердых материалов: 1 * ’ 

’ Л 1 і Н с >4п/ ѵ 2-2,2 - для ,Н с = Ш г /2; 3, 3, з" - для ,Н С <4*4 
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Поле анизотропии Я д является одной из характеристик магнитотвер¬ 
дых материалов, используемой для оценки перспективности материала. 

2 К 

Поле анизотропии Я А условное понятие, вводимое выражением Я А = —, 

где К - константа магнитной анизотропии, 4 ~ намагниченность насы¬ 
щения. Физический смысл Я д ограничен. Согласно теории микромагне¬ 
тизма, Яд это поле, при приложении которого к идеальному бездефект¬ 
ному однодомйнному кристаллу в направлении оси легкого намагничи¬ 
вания кристалла впервые возникает зародыш перемагничивания. Для 
идеальной бездефектной однодоменной частицы в направлении оси лег¬ 
кого намагничивания Я А является предельным значением коэрцитивной 
силы І Н С . Грубо Я А можно считать пределом /Я с , когда магнитный гисте¬ 
резис обусловлен трудностью в образовании зародыша перемагничивания. 

За последние 100 лет магнитные свойства магнитотвердых материалов 
претерпели существеннейшие изменения. Магнитные свойства основных 
магнитотвердых материалов в своем развитии приведены в табл. 8.2. 

Увеличение магнитной энергии сплавов для постоянных магнитов на 
протяжении прошлого столетия можно представить в виде зависимости 
по годам (рис. 8.2), которая достаточно хорошо аппроксимируется глад¬ 
кой кривой и описывается экспоненциальным уравнением 

(ЯЯ) тах = 8,3- ехр[(год - 1910)/20], кДж/м 3 , 


Таблица 8.2. Основные этапы развития магнитотвердых материалов 


Материал 

Год 

Магнитная 

энергия 

Магнитотвердый 

материал 

кДж/м 3 

МГс-Э 

Сплавы 

1917 

5.6 

0,7 

С—Со-сталь 


1932 

7,2 

0,9 

Ре— ІМі-АІ 


1940 

40,0 

5,0 

Ре-№-А1-Со с магнитной текстурой 


1949 

64,0 

8,0 

Ре-18і-А1-Со со столбчатой структурой 


1964 

96,0 

12,0 

Ре—N і— А1— Со-Ті со столбчатой структурой 


1977 

40,0 

5,0 

Ре-Сг-Со 


1990 

96,0 

12,0 

Ре-Сг-Со-Мо монокристаллы 

Редкоземельные 

1967 

40,0 

5,0 

8шСо 5 , прессованные 

элементы 

1970 

160.0 

20,0 

5шСо 5 , спеченные 


1978 

240,0 

30,0 

5тСо 5 -5т->Со 17 


1984 

288,0 

36,0 

ІЧсПРецВ Г 


1990 

512,0 

64,0 

Ш 2 Ре І4 В 

Ферриты 

1930 

12,0 

1,5 

Со-ферриты 


1952 

36,0 

4,5 

Ва—5г-ферриты 
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Год 


Рис. 8.2. Изменение магнитной энергии постоянных магнитов в процессе развития маг¬ 
нитотвердых материалов в XX столетии 

согласно которому до 1990 г. магнитная энергия каждые 20 лет увели¬ 
чивалась в 2,7 раза. При сохранении подобной тенденции дальнейшая 
экстраполяция этой зависимости позволяет ожидать к 2010 г. достиже¬ 
ния магнитной энергии около 1190 кДж/м 3 (140 МГс-Э)*. 

Достижение таких значений магнитной энергии становится возмож¬ 
ным при условии использования одноосных ферромагнитных соедине¬ 
ний с намагниченностью насыщения более 2,44 Тл**. Среди классичес¬ 
ких ферромагнетиков такой намагниченностью насыщения при клима¬ 
тических температурах обладают сплавы Ре—Со (2,45 Тл), при 
температурах жидкого гелия редкоземельные металлы ТЪ (3,27), Но (3,75), 
Бу (3,70), Ег (3,42), Тгп (2,72 Тл). 

Кроме указанных в табл. 8.2 сплавов, развивались и другие магни¬ 
тотвердые материалы: Си—N1—Ре, Си—N 1 —Со, Ре—Со—Мо, Ре— Мо-Ѵ, 
Ре—Со—V, Ре— Рі, Со— Рі, Мп-А1, Мп— Ві, в которых были реализованы 
различные механизмы перемагничивания. 

Механизмы перемагничивания и их реализация 
в магнитотвердых материалах 

Причинами магнитного гистерезиса магнитотвердых материалов М 
являются необратимые процессы изменения магнитного состояния при 

* 1 МГс • Э = 7,96 кДж/м 3 . 

** 1 Тл = 10 4 Гс. 
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Маакд ■ і 


намагничивании. В настоящее время выделяют три основные причины 

магнитного гистерезиса: 

1 Задержка смещения границ доменов. 

2 Задержка образования устойчивого зародыша перемагничивания. 

3 Необратимые процессы вращения вектора намагниченности в од- 
яодоменных частицах. 

Каждый из этих механизмов различным образом определяет величи¬ 
ну коэрцитивной силы ,Н С материала. При задержке смещения границ 
доменов коэрцитивная сила определяется максимальным градиентом 
энергии доменной границы 

1 (ду Л 

1 Н с = 2/Д Л ] тах ' 

Причиной изменения энергии доменной границы могут быть или 
неферромагнитные включения, или внутренние напряжения. При нали¬ 
чии только неферромагнитных включений 

Э5Л 

ол ушах 

а при наличии только внутренних напряжений 



,Н 


С 


Л 



где 8 и 5 - толщина и площадь доменной границы соответственно, 


а — внутренние напряжения. 

При задержке образования устойчивого зародыша перемагничивания 
коэрцитивная сила /Н с определяется полем старта Н сг , при приложении 
которого такой зародыш возникает. Поле старта сложным образом за 
висит от дефектной структуры материала, локальных значений констант 
анизотропии и величины приложенного при намагничивании поля. 

В случае, когда гистерезис обусловлен необратимыми процессами 
вращения, 


,н с ~ 2 ^ Э ф/4’ 

где К э ф - эффективная константа одноосной анизотропии, которая 
может приобретать различные значения, а именно, для одноосной кри 
сталлической анизотропии — А), для одноосной анизотропии упругих 
напряжений - ЗХ 5 о/2 и для одноосной анизотропии формы, когда маг¬ 
нитотвердая однодоменная частица представляет собой вытянутый эллип¬ 
соид вращения с размагничивающим фактором^ /Ѵ А вдоль длинной оси 
эллипсоида и /Ѵ в вдоль его короткой оси, - / 5 (А в - N^/2. 
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****** Мыш, 

Классификация магнитотвердых материалов [1] 

Поскольку магнитные характеристики магнитотвердых материалов за¬ 
висят от реализации того или иного механизма перемагничивания, то их 
классификацию удобнее всего произвести по видам анизотропии и ме¬ 
ханизмам перемагничивания. При такой классификации все магнитотвер¬ 
дые материалы можно разделить на три большие группы: 

1. Материалы с одноосной анизотропией полей рассеяния (анизотро¬ 
пией формы), причина магнитного гистерезиса в которых обусловлена 
необратимым вращением вектора намагниченности в однодоменных 
частицах. К этой группе следует отнести магниты из однодоменных 
удлиненных частиц железа или сплава Ре-Со (Е$О-магниты) и сплавы 
на основе Ре-№-А1-Со и Ре-Со-Сг. 

2. Материалы с одноосной кристаллической анизотропией, причина 
магнитного гистерезиса в которых связана с трудностью необратимого 
смещения доменных границ или трудностью образования зародыша 
обратной намагниченности. Сюда следует отнести материалы на основе 
интерметаллических соединений РЗМ с ЗбРпереходными металлами и 
сплавы на основе Ре-Рі, Со-Рі, Мп-А1, Мп-Ві. 

3. Материалы с неодноосной кристаллической анизотропией, гисте¬ 
резис перемагничивания которых происходит в результате затруднения 
необратимого смещения доменных границ при наличии неферромагнит¬ 
ных включений или внутренних напряжений. К третьей группе отно¬ 
сятся сплавы на основе Си-Иі-ре, Си-ІЧі-Со, Ре-Со-Мо, Ре-Мо-Ѵ, 
Ре-Со-Ѵ и углеродистые стали с \У, Сг и Со. 

Магнитотвердые материалы с одноосной 
анизотропией полей рассеяния (анизотропией формы) 

Магнитотвердые материалы на основе 
системы Ре-№-А1-Со [2] 

В 1932 г. были открыты сплавы на основе Ре—№—А1. По своим маг¬ 
нитным свойствам они резко отличались от широко применявшихся в то 
время магнитотвердых кобальтовых сталей. Исследование фазового рав¬ 
новесия показало, что при температурах выше 1000 °С сплавы находятся 
в состоянии однофазного а-твердого раствора с кристаллической решет¬ 
кой ОЦК, в котором при охлаждении происходит расслоение на две 
изоморфные ОЦК фазы а ( и а 2 с очень близкими параметрами решет¬ 
ки (0,2868 и 0,2878 нм соответственно). Высококоэрцитивное состояние 
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. . іАІ^- . - 

с наилучшими магнитными свойствами ( В Н С - 570 Э)* было получено в 
результате охлаждения с критической скоростью (около 10°С) из состо¬ 
яния однофазного а-твердого раствора. 

Изучение механизма и кинетики фазовых превращений показало, что 
высококоэрцитивное состояние формируется в процессе распада и дорас- 
пада твердого раствора. На стадии распада при температурах 875...775°С 
формируется морфология структуры, состоящей из удлиненных ферро¬ 
магнитных частиц с преобладающим содержанием железа, расположен¬ 
ных в слабомагнитной матрице на основе интерметаллического соеди¬ 
нения №А1. В процессе последующего дораспада при более низких тем¬ 
пературах происходит перераспределение компонентов между фазами 
и а 2 , в результате чего фаза а, обогащается железом, а фаза а 2 - ни¬ 
келем и алюминием. В результате этих процессов формируется структу¬ 
ра высококоэрцитивного состояния, которая представляет собой силь¬ 
номагнитные анизотропные по форме выделения фазы а,, ориентиро¬ 
ванные в каждом кристаллите вдоль трех кристаллографических 
направлений <100> неферромагнитной матрицы а 2 . В поликристалли- 
ческом материале в этом случае все удлиненные частицы равновероят¬ 
но ориентированы в произвольных направлениях. Такие материалы яв¬ 
ляются изотропными и свойства их не очень высоки. 

Существенное улучшение магнитных свойств сплавов на основе 
Ре-№-А1—Со связано с термомагнитной обработкой и созданием маг¬ 
нитной текстуры. Если направление магнитного поля, прикладываемо¬ 
го при термообработке, совпадает с одним из направлений <100> рас¬ 
падающегося твердого раствора, то в структуре наблюдается единствен¬ 
ная ориентировка выделений фазы а ) вдоль приложенного магнитного 
поля. Подобный эффект термомагнитной обработки реализуется в мо- 
нокристаллических магнитах. В поликристаллическом материале, когда 
магнитное поле ориентировано произвольно относительно направлений 
<100> каждого кристаллита, сильномагнитные выделения фазы «| ори¬ 
ентируются вдоль некоторых направлений, расположенных между на¬ 
правлениями магнитного поля и <100>, ближайшего к направлению 
магнитного поля. В этом случае во всем поликристаллическом матери¬ 
але выделения фазы а 1 своими длинными осями ориентированы внут¬ 
ри конуса, ось которого совпадает с магнитным полем. Такие матери¬ 
алы являются анизотропными, и их магнитные свойства вдоль направ- 
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ления наведенной анизотропии существенно выше, чем во всех лоѵгііѵ 
направлениях. 

Дальнейшее улучшение магнитных свойств сплавов на основе 
Ре— ІЧі— А1—Со связано с введением в сплавы до 5...8 % титана, увеличе¬ 
нием содержания кобальта до 35...40 % и созданием кристаллической 
текстуры. Изменение состава сплавов способствовало увеличению коэр¬ 
цитивной силы, а наличие кристаллической текстуры в сочетании с маг¬ 
нитной - увеличению магнитной энергии. Кристаллическая текстура 
была получена при отливке магнитов в результате направленного отво¬ 
да тепла при кристаллизации. Длинные оси столбчатых кристаллов, об¬ 
разующиеся при направленной кристаллизации, совпадали с кристалло¬ 
графическими направлениями <100>. В этих условиях термомагнитная 
обработка вдоль осей столбчатых кристаллов способствовала однонап¬ 
равленной ориентировке выделений а!-фазы, что приводило к одноос¬ 
ной анизотропии с высоким уровнем магнитной энергии и остаточной 
индукции. 

Лучшие сплавы, которые в настоящее время имеют практическое 
применение в приборостроении, и их магнитные свойства приводятся в 
табл. 8.3. 


Таблица 8.3. Магнитные свойства сплавов на основе Ре-№-А1-Со 



Магнитные свойства і 

Марка сплава 

В г Тл 

В н с 

(ЯЯ)тах 



кА/м 

Э 

кДж/м 3 

МГс-Э 


ЮНД4 


ЮНДК24 

ЮНДК35Т5 

ЮНДК38Т7 


Изотропные сплавы 
40 I 500 


7,2 


магнитной текстурой 


48 

120 

160 


600 

1500 

2000 


40 

40 

36 


0,50 | 

Сплавы 
1,25 
0,85 
0,75 

Сплавы с кристаллической и магнитной текстурой 

64 
80 
72 


72 

96 

80 


ЮНДК25БА 

1,35 

64 

800 

ЮНДК35Т5БА 

1,20 

120 

1500 

ЮНДК38Т8А 

1,00 

160 

2000 



Монокристаллы 

ЮНДК25БАА 

1,40 

68 

850 

ЮНДК35Т5АА 

1,25 

120 

1500 

ЮНДК40Т8АА 

1,00 

160 

2000 


0,9 


5,0 

5,0 

4,5 

8,0 

10,0 

9,0 


9,0 

12,0 

10,0 


Магнитотвердые сплавы на основе 
системы Ре—Сг—Со [2] 

Сплавы на основе Ре-Сг-Со явились логическим развитием высо¬ 
кокоэрцитивных сплавов с анизотропией полей рассеяния, какими были 
сплавы на основе Ре-РИ-АЬСо. Впервые сведения об этих сплавах 
появились в научной литературе в 1975 г. В соответствии с фазовой 
диаграммой на одном из политермических разрезов было видно, что в 
сплавах имеет место расслоение высокотемпературного твердого раство¬ 
ра на две изоморфные фазы (а —» а] + а 2 ) с ОЦК решеткой. Темпера¬ 
тура начала расслоения составляет 650...680°С, что обусловливает мень¬ 
шую скорость распада и необходимость более длительных выдержек при 
термической обработке. В результате высококоэрцитивного распада в 
процессе изотермической выдержки в магнитном поле при температу¬ 
рах 650...630 °С и последующего многоступенчатого отпуска в интервале 
температур 620...550°С формируется структура, состоящая из сильномаг¬ 
нитных анизотропных по форме выделений а,-фазы, обогащенной же¬ 
лезом и кобальтом, расположенных в неферромагнитной матрице ос 2 , 
обогащенной хромом. Роль магнитного поля при термомагнитной обра¬ 
ботке (ТМО) заключается в создании одноосной анизотропии, связан¬ 
ной с ориентированным расположением удлиненных частиц а г фазы 
вдоль направления магнитного поля. В процессе многоступенчатого от¬ 
пуска происходит диффузионное перераспределение компонентов меж¬ 
ду фазами а, и а 2 , в результате чего усиливается магнитная изолиро¬ 
ванность анизотропных по форме частиц осрфазы. 

Формирование магнитных свойств в процессе ТМО связано с асим¬ 
метричной формой кривой расслоения, которая определяет область оп¬ 
тимальных составов сплавов. Сплавы, располагающиеся в области «греб¬ 
ня», имеют наиболее высокую температуру начала высококоэрцитивно¬ 
го распада, минимальную разницу состава фаз, образующихся при 
расслоении а-твердого раствора, и высокую точку Кюри. В этих усло¬ 
виях взаимодействие внешнего магнитного поля, приложенного при 
ТМО, с выделяющимися частицами агфазы будет способствовать их 
наиболее совершенной ориентировке вдоль направления поля независи¬ 
мо от кристаллографических направлений. В этой области составов рас¬ 
полагаются сплавы с изотропным эффектом ТМО. 

Легирование тройных Ре—Сг—Со сплавов 3...4 % Мо увеличивает раз¬ 
ницу параметров решеток СХ|- и а 2 -фаз, усиливает анизотропию формы 
частиц а 1 -фазы и способствует увеличению коэрцитивной силы. Однако 
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при этом снижается эффективность термомагнитной обработки, так как 
частицы ос,-фазы ориентируются своими длинными осями не вдоль 
приложенного магнитного поля, а вдоль направлений <100>, ближай¬ 
ших к направлению магнитного поля. 

Усилить ориентирующее действие магнитного поля при ТМО можно 
единственным способом, создавая кристаллическую текстуру в поликри- 
сталлическом материале с преимущественным направлением <100> всех 
кристаллитов, или используя монокристаллы. Такие сплавы с двойной 
(кристаллической и магнитной) текстурой обладают наибольшей магнит¬ 
ной энергией (табл. 8.4). 

Магнитную текстуру в сплавах Ре—Сг-Со можно создать не только с 
помощью ТМО. Эти сплавы обладают достаточно высокой пластичнос¬ 
тью, что позволяет подвергать их холодной пластической деформации с 
большими степенями обжатия не только в состоянии а-твердого раство¬ 
ра, но и на различных стадиях распада а-щ^+о^. Используя одноосную 
холодную пластическую деформацию (волочение, экструзию, прокатку в 
калибрах) на промежуточной стадии формирования высококоэрцитивно¬ 
го состояния, можно существенно улучшить магнитные свойства спла¬ 
вов. Схема деформационного старения включает три основные опера¬ 
ции: предварительное старение, пластическую деформацию и окончатель¬ 
ный отпуск. 

В процессе предварительного старения при непрерывном охлаждении 
формируется структура, состоящая из сферических выделений а,-фазы, 


Таблица 8.4. Магнитные свойства лучших сплавов на основе Ре-Сг-Со 


Магнитные свойства 

В г , Тл 

В^с 

(вт тах 

кА/м 

Э 

кДж/м 3 

МГс-Э 


Марка сплава 


!5Со-22Сг-1Ті 

25Со-ЗОСг-ЗМо 


Сплав с изотропным эффектом ТМО 
| 1,56 | 52 | 650 | 66,4 

Сплав с анизотропным эффектом ТМО 


1,15 


72 


800 


40,0 


Сплав с кристаллической и магнитной текстурой 
15Со—24Сг— ЗМо—1,5Ті| 1,54 | 68 | 850 | 76 

Сплав после деформационного старения 


16Со—ЗЗСг—2Си 
20Со—ЗЗСг—2Си 


1,27 

1,30 


72 

80 


900 

1000 


64 


8,3 

5,0 

9,5 


8,0 

11,0 


положенных в а 2 -матрице. На этой стадии очень важно получить 
сферические выделения диаметром около 35 нм, что достигается правиль¬ 
ным выбором температуры начала и конца контролируемого охлажде¬ 
ния и скоростью охлаждения в выбранном температурном интервале. 
Последующая пластическая деформация сопровождается удлинением 
сферических час тиц а,-фазы в направлении течения металла. При опти¬ 
мальных степенях деформации около 70...75 % отношение длины вытя¬ 
нувшихся частиц к их диаметру составляет около 6...7, что соответствует 
достаточно высокой степени анизотропии формы. В процессе заключи¬ 
тельного отпуска происходит разделение фаз по химическому составу. 
Таким образом, в оптимальном состоянии структура сплава состоит из 
удлиненных ориентированных ферромагнитных частиц а,-фазы в нефер¬ 
ромагнитной матрице. Этот способ получения анизотропных постоянных 
магнитов на основе Ре-Сг-Со с высокой магнитной энергией (табл. 8.4) 
позволяет исключить из технологического цикла достаточно сложную, 
продолжительную и энергоемкую термомагнитную обработку, что делает 
его достаточно привлекательным для массового производства магнитов в 
условиях специализированного металлургического производства. 

Кристаллическую текстуру в сплавах Ре-Сг-Со можно получить не¬ 
сколькими способами: выращиванием монокристаллов или поликристал- 
лических магнитов со столбчатой структурой, получением многослойных 
магнитов из быстрозакаленных лент и вторичной рекристаллизацией по¬ 
ликристалл ических сплавов в условиях фазового наклепа. Первые два 
способа хорошо известны и широко применяются для сплавов на ос 
нове Ре—N1— АІ-Со. Третий и четвертый способы были опробованы 
только для сплавов Ре-Сг-Со. Постоянные магниты со слоистой струк¬ 
турой из сплавов Ре—Со—Сг Мо после быстрой закалки из жидкого со 
стояния, последующего компактирования тонкой ленты и создания кри¬ 
сталлической и магнитной текстуры могут обладать очень высокими 
магнитными свойствами (В г = 1,65...1,78 Тл, І Н С - 160 ... 176 кА/м и 
( ВН ) = 114... 119 кДж/м 3 ). Однако причины столь сильного увеличе¬ 

ния магнитных свойств пока не установлены. 

Другим перспективным направлением в развитии сплавов на основе 
Ре-Со-Сг-Мо является получение кристаллической текстуры путем 
вторичной рекристаллизации в условиях фазового наклепа. Для дости 
жения этой цели необходимо решение ряда задач, установить термоки 
нетические условия выделения высокотемпературных фаз о и у, изучить 
влияние морфологических особенностей высокотемпературного распада 
на величину фазового наклепа твердого раствора, выяснить влияние 
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фазового наклепа на механизм и кинетику вторичной рекристаллизации 
установить закономерности формирования кристаллической текстуры в 
процессе рекристаллизации. 

Развитие поисковых работ в направлении создания технологии про¬ 
изводства поликристаллических магнитов с магнитной и кристалличес¬ 
кой текстурой из сплавов Ре—Сг—Со является крайне актуальным, т к 
позволяет в промышленных условиях мелкосерийного металлургическо¬ 
го производства обеспечить выпуск деформируемых анизотропных по¬ 
стоянных магнитов с магнитной энергией на уровне более дорогих и 
трудоемких в изготовлении магнитов из сплавов типа ЮНДК. 

Магнитотвердые материалы с одноосной кристалличес¬ 
кой магнитной анизотропией 

Магнитотвердые сплавы в системе Мл—А1 [1] 

Ферромагнитные свойства сплавов Мп-А1 в интервале концентраций 
51...58,5% (ат.) [68...74 % (масс.)] Мп связаны с образованием метаста¬ 
бильной т-фазы с гранецентрированной тетрагональной решеткой (ГІДТ) 
упорядоченной по типу СиАп-І (а = 0,393 нм и с = 0,356 нм). Метаста¬ 
бильная т-фаза является магнитно-одноосным ферромагнетиком с на¬ 
правлением легкого намагничивания вдоль тетрагональной оси и харак¬ 
теризуется высокой константой магнитной кристаллографической ани¬ 
зотропии К х = 9,3 • ІО 5 Дж/м 3 , сравнительно невысокой индукцией 
насыщения 4л/, = 0,69 Тл, температурой Кюри Т с = 380 °С и полем ани¬ 
зотропии Яд = 2К х /1 5 = 272 кА/м (34 кЭ), которое определяет теоретичес¬ 
кий предел коэрцитивной силы по намагниченности [ Н С . В этих усло¬ 
виях теоретическое значение максимальной магнитной энергии состав¬ 
ляет около 96 кДж/м 3 (12 МГс • Э). 

Уровень магнитных свойств, полученных практически в различных 
сплавах Мп-А1, зависит от структурного состояния т-фазы: ее диспер¬ 
сности, относительного количества в сплаве, степени атомного порядка, 
типа и концентрации дефектов ее кристаллической структуры. Ферро¬ 
магнитная т-фаза может быть получена двумя путями: при охлаждении 
сплавов с критической скоростью (около 600°С/мин) из однофазной е- 
области (от температур выше 870 °С) или путем закалки высокотемпе¬ 
ратурной е-фазы (с гексагональной плотноупакованной решеткой) и 
последующего отпуска при температурах 350,..550°С. При оптимальном 
составе и скорости охлаждения или температуре отпуска е-фаза полно¬ 
стью превращается в метастабильную т-фазу, которая при комнатной 
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температуре обладает высокой устойчивостью. Превращение е -> т мо¬ 
жет протекать по двум механизмам. На начальных стадиях распада воз¬ 
никает гетерогенная структура, состоящая из упорядоченной по типу В19 
е '-фазы в е-матрице с ближним порядком. В дальнейшем происходит 
образование т-фазы из упорядоченной е'-фазы путем сдвига атомов в 
плотноупакованных плоскостях (ІОО)е' и (111 )т. Возникающие сдвиговые 
напряжения стимулируют превращение неупорядоченной е-фазы в не¬ 
упорядоченную т-фазу с ГЦК решеткой с последующим ее упорядоче¬ 
нием и сменой кристаллической решетки на ГЦТ. В обоих случаях при 
образовании упорядоченной т-фазы превращение е -> т происходит с 
изменением типа кристаллической решетки путем возникновения и роста 
зародышей упорядоченной фазы. Возникающая т-фаза содержит высо¬ 
кую плотность дефектов кристаллического строения: дефекты упаковки, 
границы доменов двойниковой ориентации, антифазные границы доме¬ 
нов упорядочения. Различные воздействия (термическая обработка, ме¬ 
ханическое измельчение сплавов, пластическая деформация) оказывают 
влияние на тип и плотность дефектов кристаллического строения, что, 
в свою очередь, влияет на процессы перемагничивания и гистерезисные 
свойства сплавов. 

Из всех сплавов на основе Мп—А1 практический интерес представля¬ 
ют лишь несколько, на которых можно проиллюстрировать степень 
влияния различных воздействий на магнитные свойства (табл. 8.5). 

Из двойных сплавов Мп-А1 наилучшим сочетанием магнитных и 
механических свойств обладают сплавы с 71...72 % Мп (сплав 1). Эти 
свойства получаются после закалки и отпуска при 400...450°С. Улучше¬ 
ние свойств двойных сплавов было получено в результате легирования, 
применения методов порошковой металлургии, специальных методов 
пластической деформации хрупких материалов или термомеханической 


Таблица 8.5. Магнитные свойства сплавов на основе Мп-АІ 


№ 

п/п 

Состав сплава, % 
(масс.) 


Магнитные 

свойства 


Тл 

В Н с’ 

кА/м 

І Н е ’ 
кА/м 

(ВН) т№ 

кДж/м 3 

1 

71,5Мп—28,5А1 

0,24...0,28 

80...96 

112...136 

5,6...8,0 

2 

72Мп-27А1-1С 

0,27...0,28 

96...104 

- 

9 ,6...11,2 

3 

72Мп-27А1-1Ті 

0,30...0,35 

- 

400...480 

36,0...36,8 

4 

72Мп-27А1-1Ті 

0,45...0,65 

160...200 

240...400 

36,0...48,0 

5 

72Мп-27А1-1С 

0,70 

184 

— 

73,6 
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обработки. Наиболее эффективным легирующим элементом является 
^лерод, предельная растворимость которого в т-фазе не превышает 1 % 
го положительное влияние на магнитные свойства (сплав 2) связыва 
ют с повышением стабильности т-фазы и измельчением зерна исходной 
структуры при выделении карбидов типа Мп 3 А1С. При механическом 
измельчении литых сплавов, когда размер частиц порошка становится 
сравнимым с размером зерен т-фазы (около Юмкм), резко увеличивает 
ся коэрцитивная сила порошковых магнитов (сплав 3), что связывают с 
увеличением плотности дефектов кристаллической структуры в результа 
те пластической деформации при дроблении. Сочетание рационального 
легирования с пластической деформацией (с обжатием до 35 %) пѵтем 
гвдроэкструзии после закалки (сплав 4) или проведение термомеханичес- 
кои обработки на монокристалле е-фазы в процессе отпуска при 560 °С 
(сплав 5) приводят к существенному увеличению остаточной индукции 
и магнитной энергии. Положительное влияние пластической деформации 
в последних двух сплавах связывают с измельчением зерна т-фазы и 
созданием кристаллической текстуры, которая еще недостаточно совер 

пазом сп Механического даойникования при деформации. Таким об- 
Р< ом, совершенствование кристаллической текстуры в легированных 
сплавах можно считать основным направлением дальнейшего увеличения 
их магнитных свойств. * 

Магнитотвердые сплавы в системах Со-Рі и Ге-Р( [1] 

Ч ием ЬІ Г КОКОЭРЦИТИВНОе СОСТОЯНие в сшіавах Со-Р1 обусловлено нали- 
структуре упорядоченной у^-фазы с гранецентрированной тетра¬ 
гональной кристаллической решеткой (ГЦТ) и отношением с/а - 0 979 
Фам 7 образуется в сплавах с 28...38 Ж (ат.) Со при температурах ниже 
„ ^° цессе Упорядочения высокотемпературной у-фазы с ГЦК ре- 

“™° И „й = Уту ~ ш ™ и ™°;° дн<х Г а с “«жой константой крнстал- 
личесхои анизотропии К, , !0‘Дж/м 3 . Высокие магнитные свойства воз- 

, в сплавах “ близи эквиатомного состава после охлаждения из 
Д фазной у-области с некоторой критической скоростью (1 5 °С/с) и 

Г™° ° ТПУСКа ПРИ 650 ° С - Структура СШіавов в этом'состоянии 
РИЗуеТСЯ смесью «ьгсокоанизотропных частиц у-фазы и частиц 
Іпѵтя Р ВЬІСОКОИ намагниченностью насыщения. Из анализа кривых 
о Г° М ° МенТа МОЖНО предполагать, что высокая коэрцитивная сила 
обусловлена, главным образом, большой константой одноосной анизот- 

Р ИИ Уту-фазы и ее перемагничиванием путем вращения вектора намаг¬ 
ниченности. 
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Лучшие свойства ( В г = 0,79 Тл, В Н С - 316 кА/м и (ВН) тііХ = 94 кДж/м 3 ) 
были получены на поликристаллическом сплаве с 25 % (масс.) Со. Ис¬ 
пользование монокристаллических магнитов позволяет получать вдоль на¬ 
правления [111] магнитную энергию до 112 кДж/м 3 (более 14МГс-Э) при 
коэрцитивной силе І Н С до 560 кА/м (7000 Э). Высокие магнитные свой¬ 
ства могут быть получены также на двойных сплавах Ре-Рт и Ре-Р(і. В 
результате сочетания холодной пластической деформации с последующим 
отпуском на сплавах Ре-Рі получена магнитная энергия до 80 кДж/м 3 , 
а на сплавах Ре—Рй — до 30 кДж/м 3 . 

Высокие магнитные свойства могут быть получены также на сплавах 
Со-Рі и Ре-Рр находящихся в однофазном состоянии при размерах 
кристаллитов упорядоченной у^-фазы не менее 0,1 мм, образующихся на 
поздних стадиях упорядочения. В результате упорядочения у (ГЦК) -» У гу 
в у -фазе возникает специфическая полидвойниковая микроструктура, 
которая представляет собой полидвойниковые пластины толщиной до 
0,5 мкм, состоящие из кристаллических микродоменов (С-доменов) 
двойниковой ориентации толщиной 10...100 нм. Соседние С-домены в 
полидвойниковых пластинах сопрягаются друг с другом по одной из 
шести плоскостей типа {ПО}, образуя двойниковые когерентные грани¬ 
цы. При этом тетрагональные оси (являющиеся осями легкого намаг¬ 
ничивания) в соседних С-доменах разориентированы на угол 90 . Регу¬ 
лярной двойниковой микроструктуре соответствует регулярная магнит¬ 
ная доменная структура. С-домены одновременно являются магнитными 
микродоменами, разделенными малоподвижными 90-градусными домен¬ 
ными границами. Кроме того, внутри кристаллических С-доменов воз¬ 
никает макродоменная магнитная структура со 180-градусными доменны¬ 
ми границами. В результате взаимодействия доменных границ двух ти¬ 
пов смещение 180-градусных границ происходит в достаточно больших 
полях, что и обусловливает высокие значения коэрцитивной силы в спла¬ 
вах с однофазной структурой. С реализацией регулярной структуры по¬ 
лидвойниковых кристаллов связано высококоэрцитивное состояние, по¬ 
лученное на сплаве Ре с 38,5 % (ат.) Рі после длительного отпуска (око¬ 
ло 100 ч) при 500 °С: В г = 1,08 Тл, В Н С = 340 кА/м, (ВН) тяк = 159 кДжДг 3 . 

Высокая пластичность и коэрцитивная сила сплавов этой группы 
позволяет изготавливать из них детали любой конфигурации и размеров 
(включая проволоку и фольгу микронных толщин) для сверхминиатюр¬ 
ных магнитных систем с отношением высоты к диаметру меньше еди¬ 
ницы. Однако высокая стоимость сплавов и появление магнитотвердых 
материалов на основе интерметаллических соединений РЗМ с более 


521 



НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 



высокими магнитными свойствами значительно снизило интерес к их 
исследованию и практическому использованию в качестве постоянных 
магнитов. Тем не менее в последние годы стали появляться работы, в 
которых исследуются структура и свойства тонких пленок, легированных 
2г, А§, N6 и другими элементами, напыленных на различные подлож¬ 
ки, свойства композиционных многослойных пленок и наночастиц [3]. 
На тонких напыленных пленках Ре 50 Рі 49 7 Мз 0 8 , состоящих из упорядо¬ 
ченной у ту -фазы и неупорядоченной у-фазы, получены высокие магнит¬ 
ные свойства: В г = 1,22 Тл, Й Я С = 345 кА/м, (ВН) тах = 245 кДж/м 3 . Столь 
высокие свойства связывают с нанокристаллическим строением пленок 
и межзеренным взаимодействием между у - и у-фазами. Подобные плен¬ 
ки являются прекрасным материалом для сверхплотной перпендикуляр¬ 
ной магнитной записи. 

Магнитотвердые материалы на основе соединений 

редкоземельных металлов и Зд-переходных металлов 

Трудно переоценить тот революционный скачок в области 
магнитотвердых материалов, который произошел при появлении новых 
материалов для постоянных магнитов на основе соединений редкозе¬ 
мельных и 3<7-переходных металлов. После появления в конце 60-х го¬ 
дов в российской периодической литературе по химии неорганических 
материалов сообщения о новых соединениях, обладающих необычайно 
большой кристаллической магнитной анизотропией, были опубликова¬ 
ны тысячи работ по исследованию магнитных свойств этих соединений. 
В 70-х годах К. Стрнатом была запатентована технология получения 
спрессованных порошковых магнитов из соединения §тСо 5 . По пред¬ 
лагаемой технологии сплав стехиометрического состава измельчался до 
среднего размера частиц около 5 мкм (практически монокристалличес- 
кого), что приводило к значениям коэрцитивной силы до 15 кЭ (в 5- 
10 раз более ранее достигнутых), затем порошок уплотнялся в присут¬ 
ствии магнитного поля для получения кристаллической текстуры, позво¬ 
ляющей получить остаточную индукцию 9...10кГс. Максимальная 
магнитная энергия достигла значения 18МГс*Э. 

В производстве постоянных магнитов произошел переход от литей¬ 
ной технологии к порошковой металлургии. Но изменились не только 
технологические приемы достижения высоких магнитных характеристик, 
принципиально расширились представления о природе высококоэрцитив¬ 
ного состояния, процессах перемагничивания и возникла возможность 
новых технических решений, в частности, использование метода закал- 
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из жидкого состояния, водородное диспергирование, применение спо¬ 
собов интенсивной пластической деформации. Впервые появились пле- 
ипчные постоянные магниты из этого соединения. 

Существенным шагом в развитии технологии этого класса магнитов 
аяитось использование спекания предварительно спрессованных и тек- 
гтѵрованных заготовок. Использование жидкофазного (с наличием жид¬ 
кой Фазы) а позднее и твердофазного спекания повышало плотность 
магнитов, 'соответственно, плотность магнитного потока, в результате 
чего максимальная магнитная энергия магнитов достигает -0 МГс . 

Спеченные постоянные магниты на основе 
соединения 8шСо 5 

Получение сплава возможно или выплавкой в вакуумных индукци¬ 
онных печах их чистых компонентов, или методом прямого восстанов¬ 
ления из оксидов. При обоих методах получения порошок перед прес¬ 
сованием промывается и просушивается. Средний размер частиц порош¬ 
ка 1...5 мкм. Порошок текстуруется в магнитном поле с дополнительным 
уплотнением в режиме всестороннего сжатия. Спекание заготовок про¬ 
водится при температуре 1120...1180 °С в течение 30...60 мин. Возмож¬ 
ны комбинации смесей порошка для проведения жидкофазного или 
твердофазного спекания. Термическая обработка заключается в охлаж¬ 
дении заготовок с температуры спекания до 850...950 С со скоростью 
1 5°С/мин, выдержке 15...30 мин и дальнейшем охлаждении со скоро¬ 
стью выше 150 °С/мин. Режим термообработки обусловлен метастабиль¬ 
ностью соединения §шСо 5 . Спекание и термообработку проводят в среде 
инертного газа. В качестве легирующих элементов используется лантан, 
вводимый как раскислитель. Для повышения остаточной индуіщии со¬ 
единение 5 шСо 5 легируется празеодимом до соотношения Ьш 0 5 Рг 0 5 о 5 . 
По ГОСТ 21559—76 регламентировано производство сплавов, указанных 


Таблица 8.6. Магнитные характеристики сплавов на основе РЗМ 
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Существенным недостатком магнитов на основе 8тСо 5 является боль¬ 
шой, по сравнению с литыми магнитами системы р е -Со-№-А1, тем" 
пературный коэффициент магнитной индукции (ТКИ) в интервале тем' 
ператур 20...100 °С, а именно, 0.036...0.043 %/»С. В „асгояшеГ время 
разработаны композиции, в которых Зш замещается частично на тяже¬ 
лые РЗМ, образующие с Со ферромагнетик с положительным ТКИ На 
магнитах из сплава 575 Ссі 0 425 Со 5 ТКИ равен 0,0015 %/°С в интепва- 
ле О...ЮО°С при В г = 0,635 Тл, ^ = 454 кА/м, (ДЯ) тах = 74,4 кДж/м 3 . 

Изоморфно-распадающиеся сплавы для 
постоянных магнитов на основе РЗМ 

С целью повышения стабильности магнитных свойств используется 
тройная система 8ш-Со-Си. Введение меди приводит к реализации в 
сплаве изоморфного распада. В материалах этого типа высококоэрци¬ 
тивное состояние обусловлено закреплением доменной стенки на мел¬ 
ких, соизмеримых с толщиной доменной стенки, включениях второй 
фазы. Легирование тройных сплавов Зт-Со-Си железом и цирконием 
и изменение соотношения РЗМ и переходного металла от КСо, в сто¬ 
рону К 2 Т 17 привели к созданию материала по магнитным характеристи¬ 
кам выше 8шСо 5 и с высокой температурной стабильностью. 

г Д/Л- 1 Ре 0,2 2г 0,02)?,4 имеет: В г = 1,06 Тл, в Н с = 760 кА/м, 

* "^тах -^5 кДж/м' при ТКИ в интервале температур 20 100 °С пая¬ 
ный 0,02 %/°С. " ’ р 

Развитие многокомпонентных сплавов на основе РЗМ привело к су¬ 
щественному видоизменению технологии производства дисперсионно- 
твердеющих сплавов и приблизил ее к таковой для спеченных магни- 
ов, поскольку измельчение и спекание позволяют получить наиболее 
однородную и мелкозернистую структуру. Проведение после спекания 
ГГ™ °^Р а ^ отки в виде серии отпусков при температурах 
и С позволяет получить мелкодисперсные (толщиной порядка 
йй ангстрем) однородные по размерам и плотности расположения вы¬ 
деления второй фазы. 

Спеченные магниты на основе соединения Ш 2 Ре 14 В 

і оЛ ТаПОМ В разработке магнитотвердых материалов было сообщение в 
12Ь4г. о новом соединении Ш 2 Ре 14 В, из которого были получены по¬ 
стоянные магниты с энергией более 30 МГс • Э. Здесь необходимо от¬ 
метить следующие обстоятельства: к моменту появления первых сведе¬ 
нии о соединении Мсі 2 Ре 14 В были изучены практически все системы 
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рЗМ — 3^-переходные, но свойств, более высоких, чем для соединения 
ЗтСо 5 , получено не было. Тому имелись причины: из соединений типа 
ЯСо 5 только у соединения ЗшСо 5 была самая высокая константа маг¬ 
нитной анизотропии. Из соединений типа К 2 Со 17 у соединения с сама¬ 
рием была самая высокая намагниченность насыщения, но константа 
анизотропии была меньше, чем у ЗтСо 5 , что не давало возможности 
получить высокое значение коэрцитивной силы. Почти все соединения 
РЗМ с железом, хотя и имели более высокое значение намагниченности, 
характеризовались отрицательным значением констант анизотропии, что 
исключало их использование как материала для постоянных магнитов. 
Использование в качестве третьего элемента соединения металлоида бора 
существенно изменило картину. Соединение Ш 2 Ре 14 В имеет сложную 
тетрагональную решетку (рис. 8.3). Каждый атом бора расположен в три- 
гональной призме, образованной 


атомами железа. Изменение меж¬ 
атомных расстояний между атомами 
железа привело к увеличению на¬ 
магниченности соединения, а нали¬ 
чие тетрагональной кристаллической 
структуры - к появлению положи¬ 
тельной одноосной магнитной ани¬ 
зотропии. Намагниченность насы¬ 
щения соединения равна 1,6 Тл, 
температура Кюри 585 К, поле ани¬ 
зотропии 80 кЭ. 

Высококоэрцитивное состояние 
обусловлено трудностью образова¬ 
ния зародышей с обратным направ¬ 
лением вектора намагниченности в 
мелких монокристаллических части¬ 
цах. Как по природе высококоэрци¬ 
тивного состояния, так и по техно¬ 
логии изготовления сплав является 
аналогом соединения 8шСо 5 . Воп¬ 
рос уменьшения температурного ко¬ 
эффициента индукции решается, так 
же как и в случае ЗтСо 5 , легиро¬ 



ванием тяжелыми РЗМ. В настоя- Рис. 8.3. Кристаллическая структура со- 


Щее время в России налажен на единения ш 2 Ре 14 в 
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ряде предприятий серийный выпуск магнитов этой системы. Магнитные 
свойства выпускаемых магнитов регламентируются техническими усло¬ 
виями отраслей или предприятий. 

На сплавах этой системы получены рекордные для настоящего вре¬ 
мени значения максимальной магнитной энергии — более 400 кДж/м 3 
(50МГсЭ). В табл. 8.7 приведены свойства всех типов магнитов на ос¬ 
нове соединений РЗМ фирмы «УасшлтьсЬтеке» (ФРГ), наиболее пред¬ 
ставительной из производителей данных магнитов. 


Таблица 8.7. Свойства магнитов на основе соединений РЗМ 


Сплав 

Марка 

В п Тл 
(кГс) 

[Н с , кА/м 
(кЭ) 

В Н С . кА/м 
(кЭ) 

<ЯЯ) тах , 

кДж/м 3 
(МГс • Э) 

ТКИ, 

%/°с 

(20,..100°С) 

На основе 

Ѵасосііт 335 НИ 

1,30 (13,0) 

1120 (14) 

980 (12,3) 

320 (40) 

-0,11 

Ш-Ре-В 

Ѵасосііт 510 НК. 

1,41 (14,1) 

1030 (13) 

980 (12,3) 

385 (48) 

-0,11 


Ѵасосііт 362 НК. 

1,33 (13,3) 

1360 (15) 

1010 (12,7) 

340 (43) 

-0,10 


Ѵасосііт 370 НЯ 

1,23 (12,3) 

1760 (21) 

930 (11,7) 

285 (36) 

-0,10 


Ѵасосііт 383 НК 

1,28 (12,8) 

1670 (21) 

980 (12,3) 

320 (40) 

-0,10 


Ѵасосііт 396 НК 

1,22 (12,2) 

2070 (26) 

930 (11,7) 

285 (36) 

-0,10 


Ѵасосііт 400 НК 

1,16 (11,6) 

2470 (31) 

880 (11,1) 

255 (32) 

-0,10 

8 ш^СО|у 

Ѵасотах 240 НК 

1 Д2 (11,2) 

800 (10) 

730 (9,2) 

240 (30) 

-0,030 


Ѵасотах 225 НК 

1,10 (11,0) 

2070 (26) 

820 (10,3) 

225 (28) 

-0,030 

5тСо 5 

Ѵасотах 200 НК 

1,01 (10,1) 

1500 (19) 

755 (9,5) 

200 (25) 

-0,040 


Ѵасотах 170 НК 

0,95 (9,5) 

1800 (22,5) 

720 (9,0) 

180 (23) 

-0,040 


Ѵасотах 145 НК 

0,90 (9,0) 

2400 (30) 

660 (8,3) 

160 (20) 

-0,040 


В рамках раздела «Магнитные и сверхпроводящие материалы» в 
проекте, выполняемом в Московском государственном институте ста¬ 
ли и сплавов по теме: «Закономерности структурообразования и фор- 
мирования свойств постоянных магнитов на основе систем N6— Ре—В, 
Ре—Со—Сг и 5гО— Ре 2 0 3 » (руководители — проф., к. т. н. Б. А. Самарин, 
с. н. с., к. ф.-м. н. В.П. Менушенков), исследованы особенности техноло¬ 
гии производства постоянных магнитов из сплавов системы N6—Ре-В. 
Результаты исследований вошли в материалы, оформленные в виде изоб¬ 
ретения. 1 

1 Пат. № 2174261 от 27.11.2001. А. Г. Савченко, В. П. Менушенков, АС.Лилеев «Ма¬ 
териал для редкоземельных постоянных магнитов и способ его получения». 
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Быстрозакаленные сплавы 
на основе соединения Ш 2 Ге 14 В 

«не бооа - элемента, способствующего аморфизации сплавов, 
ВВ То к новому технологическому решению: подучать мелкокристад- 
приве 1 структуру материала посредством аморфизации и кристалл и- 

ЛИЧ пго отжига Охлаждение расплава на водоохлаждаемом барабане 
законного отжи . ^ охлаждения д0 ІО 6 К/с и получить сплав в 

аморфном состоянии. Схема ус ^ 

по двум —ее- 

™исполнения полупродукта быстрота* шшришш. 
Полученные ленточки ИЛИ аморфной 

“ М - 3 ^“^ яс Р ь некристаллического размера кристаллитов. В резуль- 
Г’—овения микрокристаллической,с = 

"Г В на М з= „Т™™" 

зующим веществом и после затвердевания связующе го ве- 

магнитным свойствам і тостояпные мап■ резину Преимуществами 
щества применяют цинк, эпоксидные смолы, резину р у 

такой технологии являются: относительная в тшт- 

таких технологически сложных операции, как т к ^ термичес- 

ном поле, гидростатическое уплотнение, спекание и 

кая обработка), возможность получения магнитов намагничивании 

и, наконец, возможность получения при завершающем » раз . 

многополюсной системы. Последнее очень важно для ^ оизвод ^ ? 
личного вида электромеханических устройств. на ^ Т ° 64 по _ 

ботаны намагничивающие устройства, позволяющие побить^до б 
люсов на магнитах кольцевой формы. Схемы намагничивания издели 
различной формы представлены на рис. 8.5. и маг _ 

Описанная технология получения магниготвердых по^ 
нитопластов на их основе получила в недавнее врем насыщения 

ческое расширение. С целью повышения намагничен ^ жидко- 

и, как следствие, остаточной индукции, при быстрой закал 
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го состояния использован сплав, обогащенный за счет неодима желе¬ 
зом. Согласно диаграмме состояния, полному затвердеванию сплавов 


этого состава предшествует перитектическая реакция с участием железа, 
поэтому в результате быстрого охлаждения или последующей кристал¬ 
лизации из аморфного состояния получается смесь нанокристалличес- 
ких частиц соединения М(і 2 Ре |4 В и железа. Удивительным является тот 
факт, что при наличии изотропной поликристаллической структуры у 
полученного порошка и у магнитов из него отношение остаточной на¬ 
магниченности к намагниченности насыщения больше 0,5, что не дол¬ 
жно быть у одноосного ферромагне¬ 
тика. В настоящее время существует 
несколько гипотез, объясняющих эту 
аномалию. Одна из них предполага¬ 
ет, что происходит подмагничивание 
частиц магнитомягкого железа как 
миниатюрными магнитиками части¬ 
цами магнитотвердого соединения 

N N 




Рис. 8.4. Схема установки для полу¬ 
чения быстрозакаленных сплавов 
методом спиннингования по одно¬ 
валковой схеме: 



1 — камера, заполненная аргоном; 

2 — тигель с расплавленным метал¬ 
лом; 3 — индуктор; 4 — закалоч¬ 

ный валок; 5 — система создания 

в тигле избыточного давления 


Рис. 8.5. Схемы намагничивания изделий: 
аксиальное (а), радиальное (б), диаметраль¬ 
ное ( в ), диаметральное или радиальное (г). 
Фас (7), профиль (II) 
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Ка 2 Ре 14 В. другая гипотеза основана на предположении что когерентно 
связанные нанокристаллические частицы соединения 2 14 

за взаимодействуют на уровне электронной структуры с возникнове - 
Гм на™анице общего обменного взаимодействия, которое приводит к 

ят п ѵл нению перемагничивания частиц железа. 

К ппоекте «Структура и свойства магнитных материалов из сплавов 
№ рПТма™ГюГ энергией до 50 МГц-Э» раздела .Магнитные и 

скрхпроводяшие^материалыв.^вьшолндемом^ в^І^сіазвсксм авиащгонном 

юТягодаш* разработана методика определения размера кристалли- 
Г„"ва Р нв, Р структурные характеристики а также м_е 
свойства порошков нанокристаллических сплавов N6 Ре В в зависи 
Гот «гических факторов с целью дальнейшего совершенствова- 

мн Ре В изготовленные различными способами и р 

2 !.' 1 2 * 4 ПпГслеГо структурное состояние, которое обеспечивает наи- 
ГГе ма" сЛГГпорошков. Поденные результаты —я 

"ГаГГГГ^ 

ттия мелких частиц но и возникает кристаллическая текстур 

товке. Направление кристаллографических с*ей тектурь, напрямую св - 

зано с видом пластической деформаций. Например при ' р 3 

катке по такой технологии получены магниты с ( >™ 

В - і ЗбТл пН = 1000 кА/м. Эта технология позволяет, используя экст 
отиоотнт через кольцевую шель, получать магниты с радиальной тек¬ 
стурой и высокими свойствами вдоль Р^иуса “д" пм^ениГіфи- 

с^лтеской^текстурьГвНрадиальном направлении - трудно УПР«'_ 
МЫЙ процесс, и фактически предложенное решение 
ным для получения таких магнитов. На рис. 8.6 представл 
горячей экструзии позволяющая получить магниты с острой рад с 
^“^ обеспечивающей высокие магнитные характеристики. 


34 - 6928 
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8. МАГНИТНЫЕ И СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ МАТЕРИАЛЫ 


Принципиально новое решение по получению и использованию бы¬ 
строзакаленного полупродукта предложено в результате работы по про¬ 
екту «Разработка технологии изготовления суперэнергоемких магнито¬ 
твердых материалов из страйпированных сплавов системы РЗМ-ЗД-ме- 
талл—бор» (руководитель — проф., д. ф.-м. н. Н. В. Кудреватых), осуще¬ 
ствляемому в НИИ физики и прикладной математики при Уральском 
государственном университете в рамках подпрограммы «Новые матери¬ 
алы». Цель проекта — создание технологии изготовления магнитотвер¬ 
дых материалов на основе сплава Ш-Ре-В с использованием опера¬ 
ции страйпирования. Создана установка для получения быстрозакален¬ 
ных редкоземельных сплавов по методу спиннингования, позволившая 
увеличить выход закаливаемого материала за одну операцию до 200 г. 
Установка отличается тем, что жидкий расплав выливается (инжектиру¬ 
ется) не на внешнюю (как у аналогов), а на внутреннюю поверхность 
закалочного барабана, и затвердевший сплав получается в виде тонкой 
полосы (страйпирование сплава). 

Установлено, что «низконеодимовые» страйпированные сплавы даже 
при относительно низких скоростях закалки Ѵ 3 содержат существенно 
меньшее количество фазы ос-Ре по сравнению с исходным сплавом и прак¬ 
тически одинаковое количество примесных элементов (О ~ 0,01...0,02 %; 
С - 0,02...0,04 %; N ~ 0,007...0,01 %). Последнее указывает на факт «высо¬ 
кой чистоты» разработанной процедуры страйпирования. 

Проведена апробация страйпированных сплавов в стандартном техно¬ 
логическом процессе изготовления металлокерамических магнитов. По¬ 
лученные результаты указывают на перспективность применения метода 
страйпирования при решении задачи реализации суперэнергоемкости в 
таких материалах ((ВН) тах ~ 50 МГс • Э), поскольку впервые удалось 

достигнуть значений В г > 13 кГс и І Н С > 7 кЭ 
для магнитов из сплава, у которого в исходном 
состоянии [ Н С не достигала более 3 кЭ. Даль¬ 
нейшие усилия по повышению энергоемкости 
магнитов из страйпированных сплавов были 


Рис. 8.6. Вид в разрезе приспособления для экструдиро- 
вания: 

1 — наружная полость; 2 — внутренняя полость; 3 ~ 
промежуточная среда для создания радиального давле¬ 
ния; 4 — пресс-форма (штамп); 5 — наружная металли¬ 
ческая форма; 6 — фиксированный сердечник; 7 — за¬ 
готовка; 8 — контейнер; 9 — нагреватель 


1 2 3 4 5 



сосредоточены на способах повышения степени кристаллической тексту¬ 
ры Установлено, что способ свободного спекания намагниченного силь¬ 
ным импульсным полем порошка является наиболее эффективным и 
будет применяться в дальнейшей работе. 

Характеризуя сегодняшнее состояние технологии изготовления посто¬ 
янных магнитов из соединений РЗМ, нельзя не остановиться на еще 
одном технологическом решении, которое могло возникнуть только в 
результате использования редкоземельных металлов. Речь идет о методе 
измельчения сплава посредством его насыщения водородом и последу¬ 
ющей дегазации, так называемом «водородном диспергировании». В 
технической литературе этот процесс обозначается І-ТОЦК. (Ьубговепайоп, 
біфгоройіопайоп, сіегогЫіоп апсі гесотЬіпапоп). Насыщение водородом 
при температуре 650...680°С приводит к образованию гидридов метал¬ 
лов, в первую очередь, гидрида неодима. Так как гидриды металлов 
имеют другую кристаллическую структуру и удельный объем, то исход¬ 
ный сплав рассыпается в мелкодисперсный порошок. Вакуумирование 
полученного порошка при высокой температуре 800...900 °С приводит к 
удалению из него водорода и восстановлению соединения Р1с1 2 Ре| 4 В. 
Реакция процесса может быть записана следующим образом: 

Ш 2 Ре 14 В + (2 ± х)Н 2 <=>2ШН 2±х + 14Ре ± АН. 

В последнее время появилось значительное число вариаций этого про¬ 
цесса, в том числе возможность проведения его при одной температуре 
с изменением во времени давления [5]. Показано, что такой способ из¬ 
мельчения, во-первых, приводит к меньшей дефектности частиц, так как 
процесс измельчения происходит по определенным кристаллографичес¬ 
ким плоскостям когерентной связи образующихся фаз, во-вторых, поро¬ 
шок при таком способе получения более однороден по размеру частиц. 

В рамках раздела «Магнитные и сверхпроводящие материалы» были 
проведены поисковые работы по созданию и использованию принци¬ 
пиально новых подходов к решению технологических проблем. Уфимс¬ 
ким государственным авиационным техническим университетом и Ин¬ 
ститутом физики металлов УрО РАН (г. Екатеринбург) в проекте «Мас¬ 
сивные наноструктурные магнитные материалы» для получения 
постоянных магнитов системы К - Ее - В (где К — N6, Рг) использованы 
методы интенсивной пластической деформации (ИПД). 

Исследовано влияние интенсивной пластической деформации круче¬ 
нием (ИПДК) под высоким давлением (рис. 8.7, а) на сплавы К—Ре—В 
различного состава. Показано, что при ИПДК основная фаза К 2 Ре 14 В 
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■■ьЯШЛтя-: 


измельчается до нанометровых размеров, а затем распадается на амор¬ 
фную фазу и нанокристаллическую фазу а-Ре с размером зерен (В ) 

10.. .15 нм. Отжиг деформированных образцов при температурах 

500.. .700 °С приводит к обратной кристаллизации фазы В,Ре |4 В из про¬ 
дуктов распада с формированием высококоэрцитивной нанокристалли¬ 
ческой структуры. Интенсивной пластической деформации был подвер¬ 
гнут аморфный быстрозакаленный сплав состава Ш,Ре (4 В. Обнаруже¬ 
но, что в результате ИПДК из аморфной фазы выделилась фаза а-Ре. 
Таким образом, ИПДК формирует в исходном аморфном и исходном 
крупнозернистом сплавах схожие структурные состояния. 

Метод ИПДК позволяет получить только малые дисковые образцы 
толщиной около 0,1 мм и диаметром 10 мм, тогда как метод равноканаль¬ 
ного углового прессования (РКУП) позволяет получать массивные образ¬ 
цы. Метод РКУП заключается в многократном продавливании массивных 
цилиндрических заготовок через два канала одного диаметра, пересекаю¬ 
щихся под определенным углом Ф - обычно 90° или 110° (рис. 8.7, б). 

Исходным материалом для РКУП служили предварительно гомогени¬ 
зированные при 1000 °С слитки сплавов Рг х Ре 93 _ х В 5 -Си, 5 , где 16...20. 
Диаметр исходных слитков был 13 мм, длина — 110 мм. Для предотвра¬ 
щения окисления при горячем РКУП слитки помещались в металличес¬ 
кие оболочки. Варьировались температура РКУП (7 р ), количество цик¬ 
лов РКУП - от 1 до 3, угол Ф оснастки РКУП составлял 110°. 

Даже один цикл РКУП при Ф= 110° приводит к измельчению зерна 
сплава Рг 20 Ре 73 В 5 5 Си, 5 более чем в пять раз относительно исходного 



Рис. 8.7. Схемы интенсивной деформации кручением под высоким давлением ( а ) и рав¬ 
ноканального углового прессования (б): 

1 — матрица; 2 — пуансон; 3 - образец 
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размера - до Д ср 5...7 мкм, и к значительному росту Н с . Понижение Т р 
до 600 °С, увеличение количества циклов приводят к дальнейшему 
уменьшению размера зерна сплава до д ср = 3 мкм. Наибольшее значение 
коэрцитивной силы до 1,5 МА/м (18,25 кЭ) в сплаве Рг 20 Ре 73 5 В 5 Си 2 5 
достигнуто при трех циклах РКУП при Г р = 600 °С. 

Измерения показали, что в результате РКУП формируется некоторая 
текстура вдоль одного из диаметров образца-цилиндра. Величина В г луч¬ 
ших образцов сплава Рг 20 Ре 73 5 В 5 Си 2 5 после РКУП и отжига достигла 
0 9 Тл. Можно предположить, что последующая горячая осадка РКУП- 
образцов позволит дополнительно повысить текстуру и соответственно В г 

Известно, что РКУП позволяет измельчить зерно в различных метал¬ 
лах и сплавах до д ср = 1...0,5 мкм, и возможно, в перспективе удастся 
методом РКУП еще сильнее измельчить и структуру сплавов К Ре В, 
и еще более повысить их гистерезисные характеристики. Методом РКУП 
возможно получение заготовок большого масштаба. Уже сейчас имеется 
оснастка и опыт получения, например, РКУП образцов Ті диаметром 
до 60 мм, длиной до 200 мм. Таким образом, метод РКУП может иметь 
коммерческий интерес для получения К—Ре—В-магнитов. 

Нитриды соединений РЗМ как перспективные материалы 
для постоянных магнитов 

Появление соединения Ш 2 Ре 14 В резко расширило поиск новых ма¬ 
териалов для постоянных магнитов не только в виде различных компо¬ 
зиций РЗМ—переходные металлы, но и в виде фаз внедрения на базе 
этих соединений. В настоящее время уже исследовано большое количе¬ 
ство различных фаз внедрения, что позволяет сделать общие выводы. 
Углерод в данных соединениях является аналогом бора, но, как прави¬ 
ло, снижает магнитные характеристики соединения, уменьшая намагни¬ 
ченность насыщения и поле анизотропии. Водород тоже снижает маг¬ 
нитные характеристики материалов. Поэтому большое внимание сейчас 
уделяется соединениям с азотом. Здесь следует остановиться на одной 
особенности соединений с азотом. Атомы азота, имея несферическую 
форму электронных оболочек, очень существенно влияют на магнитную 
кристаллическую анизотропию соединений. Этот факт важен для соеди¬ 
нений РЗМ с железом, так как в этих соединениях чаще всего реали¬ 
зуется плоская анизотропия, т. е. направления легкого намагничивания 
лежат в плоскости, в результате чего такой материал не представляется 
перспективным для изготовления постоянных магнитов. Введение в со¬ 
единение азота приводит к возникновению одноосной магнитной кри- 
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статической анизотропии. Примером такого влияния азота является со¬ 
единение $т 2 Ре 17 . Соединение 5т 2 Ре| 7 имеет ромбоэдрическую крис¬ 
таллическую структуру типа ТЬ 2 2П| 7 с параметрами кристаллической ре¬ 
шетки в гексагональных осях: а = 0,8534 нм, с= 1,243 нм, с/а = 1,457 
Температура Кюри соединения по различным источникам составляет 
353...383 К, намагниченность насыщения 1,0 Тл. Магнитная кристалли¬ 
ческая анизотропия носит плоскостной характер. Введение азота до со¬ 
отношения 5т 2 Ре| 7 Нз_д колеблется от 0,2 до 0,4) сохраняет кристал¬ 
лическую решетку, увеличивая ее тетрагональность, повышает темпера¬ 
туру Кюри до 753 К и намагниченность насыщения до 1,5 Тл. Кроме 
того, увеличение тетрагональное™ решетки приводит к появлению од¬ 
ноосной магнитной кристаллической анизотропии с полем анизотропии 
приблизительно 80 кЭ. Таким образом, получаемый нитрид уже являет¬ 
ся перспективным материалом для изготовления из него постоянных 
магнитов. Из литературы известна следующая технология получения 
постоянных магнитов из этого соединения [4]. Порошок соединения 
5 т 2 Ре і 7 насыщают газообразным азотом при температуре 620...650°С 
под давлением около 100 кПа. При этом идет следующая реакция азо¬ 
тирования: 

25ш 2 Ре 17 + (3 - 5)ІЧ 2 -н> 25т 2 Ре 17 К 3 _ 5 . 

Возникающая нитридная фаза метастабильна и при нагреве выше 720 °С 
распадается по реакции 8гп 2 Ре| 7 М 3 —> 25п^ + Ре^Ы + ІЗРе. Однако эта 
реакция подавляется при низких температурах из-за малой диффузион¬ 
ной . подвижности атомов железа. 

В литературе имеются сведения, что порошок перед азотированием 
измельчают, используя НООК-процесс. После азотирования дальнейший 
технологический процесс получения магнитов состоит из дополнитель¬ 
ного измельчения, повышающего коэрцитивную силу, текстурования 
порошка в магнитном поле и закрепления в связующем веществе. В 
качестве последнего часто используется цинк. Промышленной техноло¬ 
гии в настоящее время нет, но лабораторные образцы достигают следу¬ 
ющего уровня свойств: ,Н С - до 2,3 МА/м (29,32 кЭ), В г до 0,77 Тл, 
(^^)тах до 102 кДж/м 3 . Текстурирование несущественно повышает ос¬ 
таточную индукцию, что остается сложной технической проблемой. 

В последнее время много внимания уделяется изучению магнитных 
свойств нитридов соединений, имеющих стехиометрию КРе ]2 _ х (Ті, Мо/^Ку 
и К- 3 Ре 29 _ х (Ѵ, Сг, Тіу^, в этих формулах х меняется от 2,0 до 4,0; у - 
от 3,0 до 4,3; К. - редкоземельный металл. 


8. МАГНИТНЫЕ И СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ МАТЕРИАЛЫ 

В рамках раздела «Магнитные и сверхпроводящие материалы» в Мос¬ 
ковском государственном техническом университете имени Н.Э. Баумана 
осуществлялась работа по проекту «Повышение эксплуатационных свойств 
магнитных функциональных материалов при газобарическом легировании» 
(руководители — проф., д. т. н. В.С. Крапошин, к. т. н. А.В. Омельчен¬ 
ко), ориентированному на новое технологическое решение получения 
нитридов 5ш 2 Ре 17 . Целью исследования явилось изучение структуры и 
магнитных свойств нитридов 5ш 7 Ре| 7 , полученных с использованием 
метода газобарического азотирования, определение оптимальных парамет¬ 
ров синтеза и изучение влияния размеров частиц на магнитные характе¬ 
ристики синтезированных нитридов. Азотирование порошков 5ш 2 Ре 17 
осуществляли изобарно-изотермическим отжигом в атмосфере молекуляр¬ 
ного азота при фиксированных давлениях из интервала 20,0...120,0 МПа 
и температурах 300...600°С. Время азотирования от 10 мин до 1ч. 

Обнаружено, что при газобарическом азотировании соединения 
5ш 2 Ре 17 в образцах с высоким содержанием азота реализуются две тем¬ 
пературы Кюри: Т с2 = 753 ± 10 К и Г с , = 453 ± 10 К. Высказано предпо¬ 
ложение, что это обусловлено существованием фаз с разными позици¬ 
ями азота в решетке Згп 9 Ре, 7 . Нитрид 5т 2 Ре 17 ТЧ 25 стабилен в интерва¬ 
ле температур 120...330°С при последовательном нагреве без выдержки 
до заданной температуры. 

Порошки образцов, содержащие наибольшее количество азота, были 
подвергнуты дополнительному измельчению, что привело к увеличе¬ 
нию коэрцитивной силы порошка до 76 кА/м. Дальнейшее уменьше¬ 
ние размеров частиц дает значительное увеличение коэрцитавной силы. 
Так, после дополнительного измельчения коэрцитивная сила возросла 
до 570 кА/м (7,2 кЭ). 

Пленочные постоянные магниты 

Перспективное направление, заключающееся в получении магнито¬ 
твердых пленок, характеризуется возможностью расширения диапазонов 
получения и применения готовой продукции. Миниатюризация посто¬ 
янного магнита позволяет уменьшить приборное или исполнительное 
устройство, основой которого является постоянный магнит. Первые 
попытки получить постоянные магниты пленочной конфигурации отно¬ 
сятся к 1990-м годам, когда ионно-плазменным напылением были по¬ 
лучены пленки 5 шСо 5 . Использование полученных пленок было огра¬ 
ничено отсутствием у них кристаллической текстуры. Основная техни¬ 
ческая проблема пленочного магнита состоит в том, что необходимо 
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получить достаточно интенсивное магнитное поле в направлении пеп 
пендикулярном плоскости пленки. Такое геометрическое соотношение 
между направлением вектора намагниченности и минимальным разме 
ром (толщиной) пленки является энергетически очень невыгодным 
Размагничивающее поле пленки, возникающее из-за наличия на повеп' 
хности магнитных зарядов, как бы разворачивает силовые линии маг¬ 
нитного поля в плоскость пленки и составляющая поля в направлении 
перпендикулярном плоскости пленки, мала. Преодолеть эту ситуацию 
можно, только создав в пленке кристаллическую текстуру, при кото¬ 
рой оси легкого намагничивания кристаллитов будут направлены пеп 
пендикулярно плоскости пленки. Кроме того, необходимо обеспечить 
в кристаллитах высокое значение коэрцитивной силы для противосто¬ 
яния перемагничиванию под воздействием размагничивающих полей 
Этим требованиям удовлетворяет соединение Ш 2 Ре |4 В, которое склон¬ 
но к образованию направленной кристаллической текстуры при затаен 

ани™оп И и 0бЛаДаеТ ВЫС0КИМ ЗНаЧеНием «житной кристаллической 

М н-Рс-в еКТе " П0С '"’' НН ' ,,е плен °чные магниты на основе еплава 
В>> ’ вып олняемом в Московском государственном институте ста¬ 
ли и сплавов (руководитель - проф., д. ф.- м . н. А.С.Лилеев), методом 
ионно-плазменного распыления получены магнитотвердые пленочные маг¬ 
ниты толщиной 30...300 мкм с магнитной энергией до 35МГс-Э Найде¬ 
ны оптимальные условия напыления. Разработана технология получения 
пленок с кристаллической текстурой, перпендикулярной плоскости плен¬ 
ки, со свойствами: 7 Я С = 23,7 кЭ, В г = 10,1 кГс и (ВН) т = 25 5 МГс • Э и 
изотопных маы'итоівердых пленок, обладающих ,Н С = 30 кЭ,’ В г = 6,3 кГс 

пы.ртл ах г 1ІМГс ' Э - Изучено влияние температуры подложки при на¬ 
пылении 7 Л и режимов отжига на магнитные свойства и текстуру полу¬ 
чаемых пленок. Определен интервал температур напыления и отжига пле- 

ття о'"™ КОТОрых фо Р Ми РУется кристаллическая текстура в пленках, ког¬ 
да ось с перпендикулярна плоскости пленки. 

тем пят\/ ТС УСТаНОВЛен °’ что в зависимости от температуры подложки, 
температуры отжига и времени отжига используемым методом напыле- 

ки г ^ ЖН ° получать как текстурованные, так и нетекстурованные плен- 

оябо С т Т РиИТИВ Т СЮІОЙ у последних ДО 30 кЭ. В отличие от ранних 
гятот ’ Которых боль шие значения коэрцитивной силы пленок дости- 
ются при длительных выдержках при температуре отжига, в настоя- 

ГемГ1 ОТе , ПОКа3аНО ’ ЧТО / Я с>28кЭ может быть получена при кратко¬ 
временном (менее минуты) отжиге при Т ОТж = 540 °С 
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Проведено моделирование петель гистерезиса для ансамбля частиц, 
имитирующего пленку. Показано, что размеры частиц пленки составля¬ 
ют сотни нанометров и являются однодоменными. Проведено сравне¬ 
ние гистерезисных характеристик магнито-твердого пленочного магнита 
и спеченных магнитов на основе соединения Ш 2 Ре 14 В в интервале 
температур от 4,2 до 293 К. Установлен однотипный для пленочных и 
спеченных магнитов характер изменения намагниченности от размагни¬ 
чивающего поля при различных температурах, который обусловлен на¬ 
личием спинориентационного перехода в соединении ]Чб 2 Ре 14 В и несо¬ 
вершенством кристаллической текстуры в исследуемых магнитах. 

Основываясь на магнитных и технических свойствах пленок, было 
предложено их использование в двух приборах: рекламно-информаци¬ 
онном, управляемом магнитосенсорами, мультипликаторе (РУММ) и уп¬ 
равляемом магнитосенсорами носителе информации картотечном (УНИ), 
а также для плоского микродвигателя. Получены свидетельства 1 на по¬ 
лезную модель. : 

8.2. НОВЫЕ МАГН ИТОМЯГКИЕ МАТЕРИАЛЫ _ 

Основные характеристики магнитомягких материалов 

Магнитомягкими материалами называются ферромагнетики, 
легко (в малых магнитных полях) намагничивающиеся и перемагничи- 
вающиеся, т. е. обладающие высокой магнитной проницаемостью д и 
низкой коэрцитивной силой Н с . Количественным критерием отнесения 
ферромагнетика к магнитомягкому материалу является условие малой ко¬ 
эрцитивной силы: 7 # с <4кА/м (50 Э). 

История разработки магнитомягких материалов шла параллельно с 
развитием электротехники и электроники. Изобретение новых устройств 
в области производства, передачи, распределения электрической энер¬ 
гии, а также в области накопления, передачи и обработки информации 
с помощью электрических сигналов создавало необходимость изучения 
новых магнитомягких материалов, создания и совершенствования тех¬ 
нологии их получения. И наоборот, открытие материалов с более высо¬ 
ким уровнем магнитных свойств зачастую приводило не только к улуч- 

1 А. С. Лшіеев, А. А. Парилов Управляемый магнитосенсором носитель информации 
карточный: Свидетельство на полезную модель № 22577 от 06.08.2001; А. С. Лилеев, 
А.А. Парилов Рекламно-информационный управляемый магнитосенсорами мультипли¬ 
катор: Заявка на патент № 2001126012 от 24.09.2001. 
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шению характеристик электротехнических и электронных изделий, но и 
к разработке устройств нового типа, построенных по другим конструк¬ 
тивным схемам или даже работающих на принципиально новом физи¬ 
ческом эффекте. Разное применение приводит к различию требований, 
предъявляемых к материалам магнитопроводов (табл. 8.8). 

Магнитомягкие материалы традиционно делят на электротехнические 
стали и прецизионные магнитомягкие сплавы. Из-за особенностей по¬ 
лучения и способов формирования оптимальных магнитных свойств в 
особую группу выделяют аморфные и нанокристаллические магнитомяг¬ 
кие сплавы. 


Таблица 8.8. Требования к магнитным свойствам магнитомягких материалов при 
использовании в различных электротехнических устройствах 


Применение 

Требования к магнитным свойствам 
магнитопровода 

Силовые трансформаторы 

Согласующие трансформаторы 
Широкополосные трансформаторы 
Трансформаторы питания 

Электрические машины 

Низкие удельные магнитные потери, 
высокая магнитная индукция 

Электромагнитное реле 

Высокая индукция, 
низкая коэрцитивная сила 

Измерительные трансформаторы тока 
и напряжения 

Высокая начальная магнитная 
проницаемость 

Насыщающиеся реакторы 

Задающие трансформаторы 

Магнитные усилители 

Магнитные ключи 

Высокий коэффициент прямоугольности 
петли магнитного гистерезиса, 
низкая динамическая коэрцитивная сила 

Импульсные трансформаторы 

Сигнальные трансформаторы 

Низкий коэффициент прямоугольности 
петли магнитного гистерезиса, 
высокая магнитная индукция 

Накопительные трансформаторы 
Накопительные реакторы 
Токоограничивающие реакторы 
Сглаживающие реакторы 

Реакторы помехоподавления 

Высокая запасенная магнитная энергия 

Магнитомеханические преобразователи 
(вибраторы) 

Высокая магнитострикция, 
высокий коэффициент 
магнитомеханической связи 

Магнитные экраны 

Высокая магнитная проницаемость 
в заданном поле 
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Электротехнические стали 

Эта группа материалов применяется преимущественно в трех 
пях изделий- 1) электрические машины (генераторы и электродвигате- 
В Ті ^аГформаторьЛпреимущественно силовые, работающие при низ- 
щдатах) 3) выключающие устройства (электромагнитные реле). По- 
* электротехнические стали в соответствии с тремя названными слу- 
1 подгадают на динамные. трансформаторные и релейные стали. 
л„я линамнш и трансформаторных сталей требуется высокое значе- 
Для динамн гр потери на перемагничивание. Разли- 

НИС пГмГни—сталей в^том, что в трансформаторных сталях 

направление 6 магнитного ноля — 

жени^^шитоь^потерь.^іГ'динамншТтаіщ^тако^спскс^Гнеприемлем, 

они должны быть изотропными. ставляют собой сплавы 

Гг.«пріирнные электротехнические стали представляю 

Р иногла алюминием при малом содержании уг 

железа с кремнием и иногда алюминие ^ магнитные свой- 

рода (углерод является вредной прим' щ магнитн ую анизотропию, 
ства). Добавка кремния к железу уменьшает магнишу _ ектоотех _ 
препятствующую легкому перематничиванию материала. Дм ^ 

„ических сталей наиболее важную роль играют два вида 

анизотропии - магнитокриеталличеекая и “™™Д^ МНИЯ снижает 

В электротехнических сталях увел кД^/м 3 

как константу магнитокристаллическои аниэотр' { ию насы . 

при 1 % 5І до 28 кДж/м 3 при 4,5 % 50 , так и мщ ^ еныцает по _ 
щения что облегчает перемагничивание матер ІІОВЫШ ает 

терн на гистерезис. Кроме того, введение кремния резко 
удельное электрическое сопротивление 

р(мкОм • м) = 0,1 +■ 0,12 % 5і, 

вследствие чего снижаются потери на внжреаыс токтк ^днако 
ние железа кремнием приводит к нежелательному снижению . 
насыщения в соответствии с эмпирической формулой Гумлиха. 

Д 5 (Тл) = 2,16 - 0,048 % 8і. 

Из-за увеличения хрупкости материалов и связанны, г сэти». трудно¬ 
стей обработки и использования максимальное содержание кремн 
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промышленно выпускаемых электротехнических сталях не превышает 
4,8%. 

Различными технологическими приемами может быть достигнуто та¬ 
кое текстурное состояние, когда ребро куба [001] (направление легкого 
намагничивания) совпадает с направлением холодной прокатки, а плос¬ 
кость (ПО) совпадает с плоскостью прокатки. Такая текстура обознача¬ 
ется (110)[001 ] и называется ребровой (куб на ребре). При наличии 
ребровой текстуры в направлении прокатки получаются очень хорошие 
магнитные свойства, а поперек прокатки ориентирована диагональ гра¬ 
ни куба [ПО] и магнитные свойства ухудшаются. 

Сталь с ребровой текстурой используется только там, где магнитный 
поток может совпадать с направлением [001], например для крупных 
трансформаторов. 

Технологическая схема производства качественной анизотропной ста¬ 
ли включает следующие основные операции: 

- выплавку в конвертерах или электропечах с последующей внепеч- 
ной обработкой жидкой стали; 

- непрерывную разливку в слябы или отливку слитков с последую¬ 
щей прокаткой на слябы; 

- нагрев слябов и горячую прокатку при температуре =1370 °С на 
полосы толщиной 2,0...3,0 мм (высокая температура горячей прокатки 
определяется тем, что она должна превосходить температуру растворе¬ 
ния сульфида марганца Мп5); 

- отжиг горячекатаных полос при 800 °С и их травление; 

- первую холодную прокатку горячекатаных полос на толщину 
0,80...0,70 мм; 

- промежуточный рекристаллизационный отжиг при температурах 
800...900°С, в ходе которого происходит первичная рекристаллизация; 

- вторую холодную прокатку на конечную толщину 0,35...0,27 мм с 
обжатием около 50 % (большие степени обжатия привели бы к нежела¬ 
тельному сильному росту зерен в процессе их нормального роста и к 
ослаблению ребровой текстуры); 

- обезуглероживающий отжиг во влажной азотно-водородной атмос¬ 
фере при 800...850°С полос толщиной 0,35...0,27 мм (иногда обезуглеро¬ 
живающий отжиг совмещают с рекристаллизационным отжигом полос 
толщиной 0,80...0,70 мм); 

- нанесение термостойкого покрытия и высокотемпературный отжиг 
в сухом водороде при 1100... 1300 °С, обеспечивающий формирование 
ребровой текстуры в процессе вторичной рекристаллизации; 


- выправляющий отжиг полосы с нанесением электроизоляционно 
го покрытия. 

В производстве изотропных электротехнических сталей проводят вып¬ 
еку разливку, горячую прокатку и обработку горячекатаной полосы, 
стремясь обеспечить выплавку и обработку с минимальным количеством 
вредных примесей (серы, азота, кислорода, углерода) и их дисперсных 
выделений в виде неметаллических включений и карбидов. Затем прово¬ 
дят холодную прокатку в одну или две стадии. Так, при двухстадиином 
процессе холодная прокатка сначала проводится с обжатием 70...80 %, а 
затем - 5...25%. Промежуточный отжиг проводится при 850...950 С с 
выдержкой продолжительностью 2,5...3,5 мин в обезуглероживающей 
азотно-водородной атмосфере. Заключительный отжиг проводят при 
900...1050 °С в защитной среде. После отжига на полосу наносят элек¬ 
троизоляционное покрытие различного (в зависимости от назначения) 
состава и свойств: неорганические износостойкие, полуорганические и 
органические. Покрытия последних двух типов повышают стойкость 
штампового инструмента. 

О различных типах электротехнических сталей дает представление 
классификация, используемая при маркировании сталей. Обозначение 
марки стали состоит из четырех цифр и, при наличии покрытия, од¬ 
ной-двух букв. Первая цифра означает класс стали: 1 - горячекатаная, 
2 - холоднокатаная изотропная, 3 - холоднокатаная анизотропная, о 
степени легирования различают шесть групп сталей (габл. 8.9). 

Третья цифра в марке стали означает основную нормируемую харак¬ 
теристику магнитных свойств: 

0 - удельные магнитные потери при индукции 1,7 Тл и частоте 5111ц 

(Р ] 7 / 5 0 ), а также индукция в поле 100 А/м (Р 10 о); 

1 - удельные магнитные потери при индукции 1,0 и 1,5 Тл и часто¬ 
те 50 Гц (например, Р, 5/50 ), а также индукция в поле 2500 А/м (5 2500 ); 


Таблица 8.9. Классификация электротехнических сталей 
по степени легирования 


№ группы 

Наименование 

0 

Нелегированная 

1 

Низколегированная 

2 

Слаболегированная 

3 

Среднелегированная 

4 

Повышеннолегированная 

5 

Высоколегированная 


8і + А1, 


0,5 

0 , 5 ... 0,8 
0 , 8 ... 1,8 
1 , 8 ... 2,8 

2.8.. .3.8 

3.8.. .4.8 
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**>>*« шипи і имиииіш ши—— .у е-мсант. 

2 - удельные магнитные потери при индукции 0,75, 1,0 и 1,5 Тл и 
частоте 200... 1000 Гц (например, ^о 75/40о)’ 

6 — магнитная индукция в слабых полях при напряженности поля 
0,4 А/м (В 04 , Тл); 

7 — магнитная индукция в средних полях при напряженности поля 
Ю А/м (2? 10 , Тл); 

8 - коэрцитивная сила { Н С , А/м. 

Вместе первые три цифры определяют тип стали. Четвертая цифра 
означает порядковый номер типа стали и уровень основной нормиру¬ 
емой характеристики: 1 - нормальный, 2 - повышенный, 3 - высо¬ 
кий, 4-6 и более - высшие уровни. В стали 8-го типа 4-я и 5-я циф¬ 
ры показывают округленные до десятков значения коэрцитивной силы 
в А/м (например, сталь 10860 — это горячекатаная нелегированная элек¬ 
тротехническая сталь с коэрцитивной силой 64 А/м, т. е. релейная 
сталь). 

Буквы в конце марки означают наличие электроизоляционного по¬ 
крытия: Т — термостойкое покрытие, Ш — покрытие, улучшающее 
штампуемость (повышающее стойкость штампов), Н - нетермостойкое 
покрытие. 

В последние годы в мировой практике проектирования электротех¬ 
нических устройств наметились две тенденции. Первая - более широ¬ 
кое применение анизотропной стали меньших толщин (0,27 мм и ме¬ 
нее). Это обусловлено все возрастающим интересом к экономии элект¬ 
роэнергии при эксплуатации электротехнических устройств. Вторая 
тенденция — отказ от применения анизотропной стали и переход на 
изотропную сталь в тех устройствах, где это возможно (например, не¬ 
которые типы крупных электрических машин, некоторые типы транс¬ 
форматоров). Это тоже обусловлено чаще всего экономическими сооб¬ 
ражениями вследствие более низкой стоимости изотропной стали. 

Изотропные электротехнические стали предназначены для электричес¬ 
ких машин с вращающимися магнитопроводами: генераторов, машин¬ 
ных преобразователей и др. Небольшая часть этих сталей используется 
также в сварочных трансформаторах, некоторых видах малых распреде¬ 
лительных трансформаторов, реле и других изделиях, где магнитный 
поток не вращается, но охватывает все направления в плоскости листа. 

Для магнитных цепей, работающих при частотах более 50 Гц (преиму¬ 
щественно от 400 Гц до 20 кГц), предназначены так называемые специ¬ 
альные электротехнические стали. Повышение частоты приводит к уве¬ 
личению удельных потерь за счет резкого возрастания вихретоковой 
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оставляющей потерь. Пониженные потери в электротехнических сталях 
С 3 з 5 % 8і достигаются путем утонения полосы для снижения потерь 
ня вихревые токи и формирования такой структуры и текстуры, чтобы 
не происходило обычно наблюдаемое при уменьшении толщины листа 
повышение потерь на гистерезис. 

При совершенствовании электротехнических сталей проводят исследо¬ 
вания во многих направлениях. В традиционной технологии получение 
острой ребровой текстуры стало возможным благодаря присутствию в 
стали на границах зерен мелких дисперсных выделений так называемых 
ингибиторных частиц сульфида марганца Мп8, которые тормозят рост 
зерен в ходе отжигов при температурах ниже 1100... 1300 °С. Высокотем¬ 
пературный отжиг растворяет, по крайней мере частично, эти частицы 
и создает условия для роста зерен. Подвижность границ зерен с ориен¬ 
тировкой (110)[001] выше, чем других, поэтому и возникает острая реб¬ 
ровая текстура. Большая роль частиц Мп8 наложила свой отпечаток на 
технологию: это и высокая температура горячей прокатки, и необходи¬ 
мость проведения холодной прокатки в две стадии. Применение нитри¬ 
да алюминия А1Ы вместо Мп8 в качестве основной ингибиторной фазы 
позволило перейти к одностадийной холодной прокатке с большими 
степенями обжатия (80...85 %) и получать трансформаторную сталь с 
более острой ребровой текстурой, чем в случае традиционной техноло¬ 
гии. Нитрид алюминия, обладая высокой устойчивостью, позволяет эф¬ 
фективно стабилизировать границы зерен даже после больших степеней 
обжатия. Однако для эффективности АПЧ отжиг после горячей прокатки 
проводят при сравнительно высоких температурах (950... 1200 С) с пос 
ледующим быстрым охлаждением. Дополнительное благоприятное влия¬ 
ние АШ оказывает на магнитные свойства, так как при его растворении 
алюминий частично переходит в защитную пленку, что создает повышен 
ные растягивающие напряжения. В результате в таком материале снижа 
ются потери на перемагничивание. 

Еще одним направлением исследования является получение кубичес¬ 
кой текстуры (100Д001], при которой направление легкого намагничи¬ 
вания лежит не только вдоль направления прокатки, но и в попереч 
ном направлении в плоскости листа. Такую текстуру можно получить, 
например, путем многократного чередования первичной рекристаллиза¬ 
ции и холодной прокатки заготовки, в которой в исходном состоянии 
уже имеется ребровая текстура. В одном из методов кубическую тексту¬ 
ру получали путем двукратной прокатки слаботекстурованной заготовки 
с обжатием при последней прокатке более 80 %. 
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Кубическую текстуру сумели получить также в тонких лентах с помо 
Щью вторичной рекристаллизации очень чистого кремнистого железа ппй 
отжиге в атмосфере с поверхностно-активными элементами (напримео 
серой и кислородом). Примером такой атмосферы является водород с ’ 
примесью Н 2 8 в узком интервале концентраций серы (2...5)‘ 1(Г 4 % с ео 
является поверхностно-активным элементом, снижающим наиболее силь¬ 
но поверхностную энергию тех зерен, которые выходят на поверхность 
материала кристаллографической плоскостью (100). При этом в зависи¬ 
мости от исходной текстуры (до отжига) может быть получена как ку¬ 
бическая текстура, так и плоскостная кубическая текстура, в которой 
плоскость ленты совпадает с плоскостью (100), а направления легкого 
намагничивания [001] расположены в плоскости ленты случайно. В слу¬ 
чае плоскостной кубической текстуры (100)[0ѵхѵ] магнитные свойства 
изотропны в плоскости прокатки и легко намагничивается по любому 
направлению. Удельные потери в стали с плоскостной кубической тек¬ 
стурой меньше по сравнению с нетекстурованной изотропной сталью. 
Поэтому по уровню свойств материал с плоскостной кубической тек¬ 
стурой представляет интерес как динамная сталь. Однако получение ку¬ 
бической текстуры при вторичной рекристаллизации за счет регулиро¬ 
вания поверхностной энергии нельзя признать экономичным, посколь¬ 
ку оно требует высокой чистоты металла и строгого контроля за 
составом атмосферы отжига, многократных холодных прокаток и высо¬ 
котемпературных промежуточных отжигов. 

Поиск способов более экономичного формирования кубической тек¬ 
стуры проводят также, используя отжиг электротехнических сталей под 
напряжением. 

Повышения магнитных свойств (прежде всего, уменьшения магнит¬ 
ных потерь) электротехнических сталей можно добиться путем форми¬ 
рования особого состояния поверхностного слоя. Для этого используют 
специальные покрытия, создающие улучшающее магнитные свойства 
напряженное состояние в поверхностных слоях материала. Применяют 
лазерную и электроннолучевую обработку. 

Использование закалки из жидкого состояния 

С созданием технологии закалки металлического расплава на быст- 
ровращающийся валок внимание исследователей вновь обратилось к 
электротехнической стали с 6,5 % 5і — материала с нулевой магнито- 
стрикцией, пониженным значением К ] и высоким удельным электро¬ 
сопротивлением, привлекательного для использования при изготовлении 
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дечников высокочастотных трансформаторов и в то же время, каза¬ 
ть бы, малоперспекгивного из-за повышенной хрупкости и связанных 
Л этим трудностей изготовления тонких лент по традиционной техноло¬ 
гии. Но совершенно новый метод получения ленты конечной толщины 
~ 0 2 0,3 мм непосредственно из расплава позволяет избежать многочис¬ 
ленных'прокаток с промежуточными отжигами, что внушает надежду на 
перспективы быстрозакаленной электротехнической стали. Применение 
метода сверхбыстрой закалки позволило не только получить в про¬ 
мышленном масштабе ленты из сплава Ре-6,5 % 8і, но и значительно 
повысить их технологическую пластичность благодаря малому размеру 
зерен (5... Ю мкм). В результате быстрозакаленные ленты высококрем¬ 
нистой электротехнической стали, находящиеся в микрокристалличес¬ 
ком состоянии, удается подвергать холодной прокатке, резке, штампов¬ 
ке, т. е. наиболее простым способом создавать изделия нужных размеров 

и формы. 

В настоящее время в индустриально развитых странах освоена тех¬ 
нология получения в широких масштабах микрокристаллических спла¬ 
вов Ре-8і, содержащих более 4 % (масс.) 8і, в виде тонкой ленты 
(вплоть до толщины 15...20 мкм) и листов, получаемых методом закал¬ 
ки из расплава. В микрокристаллическом состоянии эти сплавы обла¬ 
дают высокой технологической пластичностью - они выдерживают без 
разрушения загиб до 180° на оправке диаметром ]...2мм. В результате 
быстрозакаленные электротехнические стали могут подвергаться холод¬ 
ной прокатке и другим механическим воздействиям. Например, лента 
сплава Ре-4,5 % 5і шириной 100 мм и толщиной 0,28 мм, полученная 
закалкой из расплава по двухвалковой технологии, может без каких ли о 
трудностей подвергаться холодной прокатке до 0,06 мм. 

Методом закалки из расплава получены также микрокристаллические 
электротехнические стали, легированные алюминием, с суммарным со 
держанием 5і и А1 до 6,5 % (масс.). Введение до 1,5 % А1 дополнитель 
но улучшает технологическую пластичность микрокристаллических спла¬ 
вов Ре— 5і, причем их пластичность не ухудшается и после отжига до 
температур 1000 °С. 

Весьма высокими (после высокотемпературного рекристаллизационно- 
го отжига в вакууме при 1150...1250 °С в течение 1...2ч) оказались маг 
нитные свойства быстрозакаленных электротехнических с і алей. ри 

отжиге происходит релаксация закалочных дефектов, увеличивается раз 
мер зерен до 1,5...2 мм, формируется (усиливается) плоскостная куби¬ 
ческая текстура. Вследствие протекания этих процессов коэрцитивная 
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сила и потери на перемагничивание падают, а максимальная пронипя 
емость возрастает. В сплаве Ре-6,5 % 31, полученном закгГой „ 3 Т' 
плава и отожженном при 1200 «С, индукция в поле 160 А/м „ав™ 
1,3 Тл, коэрцитивная сила имеет значение всего 4 4 А/м 155 мЧі 
личина позерв при частоте 1 кГц составляет прим рно 1/ от 
лучших марках анизотропной холоднокатаной стали с 3 % 81 Р 
В быстрозакаленной электротехнической стали может быть 
острая ребровая текстура (110)1001], Для этого после закалки из расша" 
ва ленту подвергают холодной прокатке для формирования начальной 
текстуры деформации. Болвшое значение имеет режим холодной поп 
катки. Путем высокоскоростной деформации с болвшими обжатиями / 
етгя^ ЫИ Пр ° ХОД ^ ~ 30 и с У мм арным обжатием выше 70 % формиоѵ 
ИППпГз1 ДеФ0РМаиИИ С ° СТР0Й п Р еим УШбственной кіпонГнТй 

ньЖЛ” 

поп, роста зерен (вторичной рекри^” кТ^нГГ 
рои ребровой текстуры (110)|001І. В сплаве Ре-4 5 у с; к ст 

обеспечивает чрезвычайно острую ребровую текстуру (с рас^янием ™ 

имеют индукци^^пол^^ДО 7 ™^ С ^° ЙС ™ а ‘^ С ^ ЬІ Р тад ™” р * «-«мм 
Т Н =24 А/м ПО Вш ,86Тл ’ коэрцитивную силу 

Р -0 5Тв П / РеМ Г ИЧИВаНИе 25/50 = 0,22 Вт/кг, 
15/50 «г/кг, ' ^ 7/50 — 0,51 Вт/кг. Для сравнения укажем что наи- 

™ ПР Г ІШЖННаЯ аниз0Тр0Пная электротехническая ст^ с совер- 
и ре ровои текстурой имеет большие потери: Р . ,, = о 33 Вт/кг 
(для ленты толщиной 0,04 мм). ’ 3/5 ° ^ ВТ/ 

Прецизионные магнитомягкие сплавы 

уступают эле^п,™ еМУ " роизводства "Репизионные сплавы значительно 
раХ разГоХГ™ пТ СтаЛЯ “’ ° ДНак0 области "* применения го- 
табл 8 10 в Р - е<! ' ° б ЭТОМ Р азн °°6разии дае представление 
«е маг„™ Р ° И ПреДСТашено сложившееся в настоящее время раз- 

на 7™ С СШ,аВ ° В ° СН0ВНЫМ СЮЙСТВам и «лзначению 

Магнитомягкие железоникелевые сплавы 

раствора замещения с ГЦК решеткой. При - 72...83 % N1 (вьюокони- 
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8. МАГНИТНЫЕ И СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ МАТЕРИАЛЫ 

, іе пепмаллои) константа магнитокристаллической анизотропии X, 
Ггнитострикния насыщения обращаются в ноль, что соответствует 
И пвию н^более легкого перемагничивания материала и наивысшего 
У иения проницаемости. Эта область составов близка к составу сверх- 
ЗН І Р ы № 3 Ре, которая образуется в пермаллоях при медленном охлаж- 
Но упорядочение атомов разного сорта, приводящее к формиро- 
«ию сверхструктуры, изменяет величину внутреннего кристаллического 
ппя и как атедствие, резко изменяет константу магнитокристалличес- 
ѵой анизотропии. Из-за этого магнитная проницаемость также резко 
падает Поэтому при получении наибольших значении проницаемое.и 
ппиходится для каждого сплава подбирать оптимальную скорость охлаж¬ 
дения от температур выше температуры упорядочения (температуры 
Кѵрнакова) Добавляя в состав сплава такие легирующие элементы, как 
Мо или Сг можно замедлить процесс образования сверхструктуры и 
упростить термическую обработку, а также существенно повысить удель- 
тое электрическое сопротивление, что важно для использования мате- 
гмляпя ппи повышенных частотах. 

Дополнительную сложность представляет наличие в пермаллоях, кро¬ 
ме изотропного упорядочения, еще одного процесса упорядочения - 
направленного. Направленное упорядочение заключается в локальной 
перестройке под действием внутреннего магнитного поля атомной струк¬ 
туры твердого раствора путем перемещения атомов на малые расстоя 
ния. При направленном упорядочении энергия системы 
за расположения одноосных дефектов (например, пары атомов Ре ) 
вдоль направления внутреннего магнитного поля ( векг р 
намагниченности М). Процесс направленного упорядоченияпроис^д^ 
при температурах ниже точки Кюри и в пермаллоях стр на _ 

ить все пары Ре-№ в одном направлении, заданном спонтан 

магниченностью. „ 

Для высоконикелевых пермаллоев роль направленного у р 
не слишком велика из-за доминирования изотропного У П0 Р ЯД0 ^" 1Я - 
для соедненикелевых пермаллоев с 64...6В % N 1 , имеющих наибольшую 
температуру Кюри (580...600 °С), это главный процесс в Ф°Р ми Р ова 
магнитных свойств. На практике его используют, применял тер іо г 
нитную обработку — отжиг в магнитном поле. В резулыаіе п 
достаточно большого внешнего магнитного поля все векторы нама 
ченности М ориентиоуются в одном направлении и отжиг прив 
наведению магнитной* анизотропии с осью легкого намагничивания вдоль 
направления поля. После такой обработки петля гистерезиса материала 
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приобретает прямоугольную форму. С помощью термомагнитной обра¬ 
ботки прямоугольная петля гистерезиса создается в пермаллоях 65НГТ 
68НМП и перминварах (сплавах Ре-№-Со с 25...30 % Со, легко подда¬ 
ющихся термомагнитной обработке) 34НКМП. 35НКХСП, 37НКДП 
40НКМП. Буква П в марке означает прямоугольную петлю гистерезиса’ 
Еще один способ создания прямоугольной петли гистерезиса — фон 
мирование кристаллической текстуры с расположением направления лег¬ 
кого намагничивания во всех зернах параллельно направлению последу¬ 
ющего намагничивания. Такая текстура - кубическая текстура (100)[00П - 
создается в сплаве с 50 % N1 марки 50НП. Для этого сплав подвеогают 
холодной прокатке с обжатиями выше 90 % и затем отжигают при высо 
кой температуре (1100...1150 °С) для протекания первичной рекристалли- 
зации и нормального роста зерен. Аналогичная обработка используется 
для получения текстуры в сплавах 79НМП и 77НМДП. 

Магнитомягкие сплавы на железокобальтовой основе 

Сплавы на железокобальтовой основе обладают наиболее 
высокой индукцией насыщения среди магнитных сплавов - около 
2,4 Тл, что используют на практике (табл. 8. К)). Наибольшее распрост¬ 
ранение получили сплавы Ре-Со примерно эквиатомного состава (пер- 
мендюры). Для них характерна весьма высокая магнитострикция насы¬ 
щения (60...100)- 10 -6 , поэтому их используют также как магнито- 

стрикционные материалы (табл. 8.11). Одновременно пермендюры имеют 
относительно невысокую константу магнитокристаллической анизотро¬ 
пии К ь что обусловливает невысокое значение наблюдаемой у этих 
материалов коэрцитивной силы (30... 160 А/м), достаточно высокую мак¬ 
симальную проницаемость (5500) и малые потери на перемагничивание 
при высоких индукциях (Р 18/т = 25 Вт/кг для ленты толщиной 50 мкм). 
Из-за высокой магнитострикции процессы перемагничивания во мно¬ 
гом определяются энергией магнитоупругой анизотропии, пропорцио¬ 
нальной произведению \ и внутренних напряжений а-. Для релаксации 
этих напряжений необходимо использовать длительный отжиг с после¬ 
дующим медленным охлаждением. Но в результате такого отжига в 
сплавах типа пермендюр происходит химическое упорядочение - при 
температурах ниже 730 °С возникает сверхструктура РеСо эквиатомного 
состава. Как следствие, сплав приобретает повышенную хрупкость, пре¬ 
пятствующую выпуску пермендюра в виде тонкой ленты. Для повыше¬ 
ния пластичности сгшав легируют ванадием (1,5...2 %), что приводит к 
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повышению удельного электрического сопротивления от 0,08 до 
О 4 мкОм • м и снижению индукции насыщения от 2,45 до 2,35 Тл. 

Кроме высокой индукции, железокобальтовые сплавы обладают наи- 
более высокой температурой Кюри (до 1050 °С). Это представляет ин¬ 
терес для использования в устройствах, работающих при высоких тем¬ 
пературах. Примером является магнитогидродинамический генератор 
(МГД-генератор), преобразующий тепловую энергию в электрическую с 
помощью явления электромагнитной индукции. При движении в попе¬ 
речном магнитном поле с индукцией В проводящей среды (плазмы, 
жидкого металла и др.) с большой скоростью ѵ, в случае плазмы, дос¬ 
тигающей значений ~ 2...2,5 км/с, в генераторе индуцируется электри¬ 
ческое поле напряженностью Е = ѵхВ и возникает электрический ток. 
Магнитная система М ГД-генератора должна обеспечивать высокое зна¬ 
чение индукции магнитного поля при высоких температурах. Для этих 
целей, наряду с указанными в табл. 8.10 ставами, может применяться 
высококобальтовый став 92 К с температурой Кюри 1050 °С. При ком¬ 
натной температуре у него индукция насыщения не так велика — всего 
1,8 Тл, но при 1000 °С, когда все остальные ставы рассматриваемой 
группы парамагнитны, став 92 К позволяет устойчиво получать индук¬ 
цию более 0,5 Тл. 

Классификация магнитомягких ставов, которые помимо магнитных 
свойств должны обладать дополнительными особыми (так называемыми 
специальными) свойствами — механическими, тепловыми, коррозионны¬ 
ми и другими, без которых применение материалов в определенных 
устройствах невозможно, какими бы высокими магнитными свойствами 
они ни обладали, представлена в табл. 8.11. 

Сплавы Ре— 16А1—2Сг имеют низкую магнитострикцию и поэтому 
обладают повышенной деформационной стабильностью. Добавка 2,3 % 
рения за счет железа (став 16ЮИХ-ВИ) позволяет добиться еще более 
низкой магнитострикции (а ? = 3 • ІО -6 ) и повышенной проницаемости по 
сравнению со ставом 16ЮХ-ВИ. Оба става обладают высоким удель¬ 
ным электрическим сопротивлением (1,5 мкОм • м) и, как следствие, 
пониженными потерями на вихревые токи, что является преимуществом 
для работы при повышенных частотах. 

Наибольшую износостойкость имеют ставы типа сендаст с ориен¬ 
тировочным составом Ре— 9,68і— 5,4А1 [числа означают содержание эле¬ 
ментов в процентах (масс.)], соответствующим области пересечения на 
концентрационном треугольнике линий нулевых значений К ] и а ѵ . Близ¬ 
кое к нулю значение К х и Х 5 обусловливает высокую магнитную мяг- 
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сплава свойства которого могут достигать уровня. ~ 10 ’ 

К ° _ і?П- ІО 3 Н = 1 А/м. Высокой износостойкостью сендаст облада- 
^благодаря наивысшей среди магнитомягких кристаллических сплавов 
61 п гг ости Н 500 НѴ). Однако этот сплав чрезвычайно хрупок, так ч 
^использование вызывает повышенные трудности. Необходима пре- 
6 ^т^ая технология изготовления деталей, исключающая возможность 

иИ .никновения микротрещин и концентраторов напряжении. Такая тех- 
возникновения «ФР резку и шлифование ддя доводки 

НОЛО и по требуемых размеров. В летом сплаве 10СЮ-ВИ требуется по¬ 
енный размер зерна (< 300 мкм) для обеспечения высоких механи- 
ниженн р пябопатооных условиях может быть получен сплав с 

ческих свойств. В л Р Р размеров зерна, способствую- 

Г С —н Гско й пластичности сплава, длиться по 

традиционной технологии не у ® е ^ ол °Х“тью обладает получен- 

Гй В =оѴ— металлургии (прессованием порошка) сплав 

^Решением технологических проблем может стать закалка из ра ^™ 

тп ~ ІО 6 К/с которая позволяет получить из сендас с Р 
со скоростью ~ ю к/с, которая поз микрокристалли- 

кристаллические ленты толщиной от 20 до 100 М рп 1^?ехн 0 логичес- 
веском состоянии сендаст приобретает удоЕлетворительщш тепюлог 

куто пластичность, а после ” р^йТо^тьк, 

котемпературного отжига при 1040... 1220 е с реіул ѴУ ™ овню свойств 
охлаждения) уровень его магнитных свойств не уступѣ : УР°^ 
сплава, полученного по традиционной технологии. Пр нЫХ 

ходит уменьшение дефектности структуры (плотности дисл ‘ 
петель, концентрации вакансий закалочного проис ™™ но П с Г Н в1 ^. 
субмикропор), выравнивание концентрационной н ва в каж _ 

ри зерен (и, следовательно, приближение хими іеск отвечаюше- 

дом микрообъеме закаленного сендаста к среднему сос У, ‘ 

му нулевым значениям К, и А,), рост среднего размера зерна (на Р 
док и более) В процессе охлаждения при температурах около 1066 ^ в 
сешшсте происходит фазовый переход типа 

структура В2 со стехиометрическим составом ™ чг0 пе- 

турой Р0 3 со стехиометрическим составом А 3 В). Предполагаю і, 
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реход В2 -> О0 3 обусловливает появление высоких внутренних напряже 
нии из-за различия удельных объемов этих фаз. При ускоренном охлаж 
дении напряжения не успевают релаксировать и тем самым эффективно 
препятствуют процессам перемагничивания. Поэтому охлаждение до тем¬ 
ператур « 550 °С производят медленно, со скоростью 60 °С/ч Ниже 
550 С ленточные образцы охлаждают на воздухе, вне печи. Такая обра¬ 
ботка позволяет получить рекордное для сендаста значение коэрцитив 
ной силы 0,64 А/м (8 мЭ). 

Аморфные и нанокристаллические сплавы 

Способы получения аморфного состояния могут быть отне¬ 
сены к одной из следующих групп: закалка из жидкого состояния 
(спиннингование расплава, центробежная закалка, метод выстреливания 
метод молота и наковальни, вытягивание расплава в стеклянном капил¬ 
ляре и др.), закалка из газовой фазы (вакуумное напыление, ионно-плаз¬ 
менное распыление, химические реакции в газовой фазе и др.), амор¬ 
тизация кристаллического тела при высокоэнергетических воздействиях 
(облучение частицами поверхности кристалла, лазерное облучение, воз¬ 
действия ударной волной, ионная имплантация и др.), химическая или 
электрохимическая металлизация. 

В практике получения аморфных магнитомягких сплавов наибольшее 
распространение получила быстрая закалка расплава методом спиннин- 
гования. Этим методом получают аморфные ленты путем заливки рас¬ 
плава на поверхность быстровращающегося цилиндрического валка из 
металла с высокой теплопроводностью. Чем больше скорость вращения 
валка (обычно 30...50 м/с) и чем тоньше лента (10...60 мкм), тем выше 
скорость охлаждения расплава и легче получить аморфную структуру. 
Іипичные значения скорости охлаждения составляют ІО 4 ...ІО 6 К/с 
Для получения аморфного состояния при указанных скоростях охлаж¬ 
дения сплав должен содержать достаточное количество элементов-амор- 
физаторов. К аморфизаторам относят некоторые неметаллы (бор, крем- 
нии, фосфор, углерод), а также некоторые металлы (цирконий, гафний 
И др.). Соответственно аморфные металлические сплавы разделяются на 
сплавы металл-неметалл и металл-металл. 

Аморфные металлические сплавы имеют высокое удельное электри¬ 
ческое сопротивление (= 1,5 мкОм-м), что в несколько раз выше, чем у 
кристаллических сплавов близкого химического состава. Это позволяет 
применять аморфные магнитомягкие сплавы при повышенных частотах. 


554 


8. МАГНИТНЫЕ И СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ МАТЕРИАЛЫ 

Аморфные сплавы имеют высокую твердость, сравнимую с твердостью 
закаленной среднеуглеродистой стали. При этом аморфные ленты име¬ 
ют высокую технологическую пластичность, их можно подвергать холод¬ 
ной прокатке, штамповке, навивке в рулоны и т. п. Благодаря высоким 
значениям твердости увеличивается износостойкость сердечников маг¬ 
нитных головок по отношению к истиранию магнитной лентой. 

Химический состав аморфных сплавов обозначают символами хими¬ 
ческих элементов с цифровыми индексами, которые указывают содер¬ 
жание данного элемента в атомных процентах, например Ре 81 В, 3 8і 6 . Со¬ 
гласно техническим условиям, разработанным ЦНИИЧМ им. Бардина, 
при маркировке сплавов элементы обозначаются так же, как для леги¬ 
рованных сталей (например, 24КСР). Числа перед буквенным обозначе¬ 
нием элемента указывают его среднее содержание в процентах (масс.). 
Содержание неметаллических элементов-аморфизаторов в марочном обо¬ 
значении не указывается. Сплавы, выпускаемые ВНИИ материалов элек¬ 
тронной техники (г. Калуга), обозначаются буквами АМАГ с кодовым 
номером. Аморфные сплавы в промышленных масштабах в США про¬ 
изводит фирма «АШей 8і§па1» под маркой Меф1а$ (сокращение от часто 
используемого названия «металлическое стекло»), в ФРГ - фирма 
«ѴасишпксЬтеІге» под маркой Ѵіігоѵас, в Японии - фирма «НііасЫ Меіак» 
под маркой Ашоте!. К этим названиям добавляется кодовое число. 

По химическому составу магнитомягкие аморфные сплавы разделяют 
на железные, железоникелевые и кобальтовые. 

Аморфные сплавы на основе железа 

Сплавы на основе железа характеризуются высокой магнитной индук¬ 
цией насыщения (В 5 = 1,5... 1,6 Тл) и низкими потерями на перемагничи- 
вание при обычных и повышенных частотах. Так, сплав Ре 8] В 13 $і 4 С 2 
имеет индукцию насыщения 1,6 Тл и потери Рцз /50 = ^06 Вт/кг значи- 
тельно ниже, чем в традиционных электротехнических сталях, плав 
2НСР, хотя и обладает более низкой индукцией насыщения 
(1,5...1,55 Тл), однако весьма прост в изготовлении, восприимчив к тер¬ 
мической обработке, имеет низкие потери при повышенных частотах 
(при частоте 20 кГц и индукции 0,2 Тл потери равны 9 Вт/кг). Благода¬ 
ря этим свойствам из всех выпускаемых аморфных магнитомягких спла¬ 
вов на основе железа около 30 % составляет данный сплав. 

Аморфные сплавы на основе железа применяются как материалы для 
сердечников высокочастотных трансформаторов различного назначения, 
дросселей, магнитных усилителей. Это обусловлено низкими суммарны- 
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потерями, которые в лучших аморфных сплавах данного класса На 
орядок ниже, чем у кремнистых электротехнических сталей. 
Энергосберегающие трансформаторы с аморфными сердечниками п 
зволяют уменьшить количество диоксида углерода, образующееся П п~ 
работе электростанции. Это важный экологический показатель в С вІГ 
Международного Киотского соглашения 1997 г. о борьбе с глобальным 
потеплением климата. По расчетам японских исследователей зам^а сГ 
шествующих трансформаторов на более экономичные трансформаторы г 
сердечниками из аморфных сплавов на основе желеТа позволГГбы 
уменьшить выброс С 0 2 в Японии на 4 млн. т в год. 

Особая область применения аморфных сплавов на основе железа г 
добавками кобальта - это элементы магнитно-механических систем по- 
ольку они обладают высокой магнитострикцией, особыми упругими 
свойствами и высокой чувствительностью магнитных свойств к прило 
женным нагрузкам. Они используются для магнитострикционных виб 
Р юров, линии задержки, механических фильтров, упругих датчиков 
ра^ьГ С НШК0И Темпера ' [ямй Кюри применяют как да™™ темпе- 

Аморфные сплавы на железоникелевой основе 

Б сплавах на железоникелевой основе роль никеля как легирующего 

на основе желиа"™™ магнитострим ™ равнению со сплавами 

ннтнойТбоаботк п ” повь,шен ™ чувствительности к термомаг- 

дукции щсьшю™, н Г* ПРИХ0ДИТСЯ мириться в уменьшением ин- 
дукции насыщения. Наибольшее распространение получили ставы с 

сос И тГр°е Р ГГвГГ НИеМ ЖСЛе3а И — ( п Римером^Г™ 

ямГтся ппоме^г б) ' МаГНИТНЫе свойстеа железоникелевых сплавов 
и на основе^межуточными между свойствами ставов на основе железа 
О 7 1 П Т КОбальТа - ИнДУВДия насыщения таких ставов составляет 
бшіьта Они ^ ВЫШе ’ ЧСМ У ™ ПИЧНЬІХ аморфных ставов на основе ко- 
кГмаксимя.. ЮТ НШКИМИ П ° ТерЯМИ На перемагничивание, высо- 
лой н ° И Пронииаемос тью и очень низкой коэрцитивной си- 

пшн И д а а е И м Л 0 У 1 Ш и ее „ й С0ЧеТаНИе НИЗКИХ П ° ТерЬ И вв '“ йрй максимальной 
со™ Мет 0ТЖИГ 6 магнитном „оде. Вы- 

потер, на гео начальной проницаемости, а также низкий уровень 

вдГс пГ„ аГНИЧИВаЖ,е " РИ ВЫС0КИХ Частотах - начйная с Ю кГц, 
заХТот т 0ТЖИГа В поперечно “ магнитном поле или путем 

пеГ™ КюоГ еРаТУР ВЫШе Т0ЧКИ КЮРИ ,дая сш,аврв - в вторых тем- 
пература Кюри ниже температуры начала кристаллизации). 
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Применение железоникелевых аморфных сплавов обусловлено их 
повышенными динамическими магнитными свойствами при частотах 
выше 100 кГц и хорошими статическими гистерезисными свойствами, 
сравнимыми со свойствами пермаллоев. Они, в частности, находят при¬ 
менение в сердечниках малогабаритных трансформаторов, магнитных 
усилителях, реле, высокочастотных регуляторах, магнитных фильтрах, 
магнитных экранах, малочувствительных к деформациям и вибрациям. 
Такие экраны могут представлять собою ткани, сплетенные из узких 
(шириной 1...2 мм) аморфных лент. Для гибких магнитных экранов 
представляют интерес также ставы на основе кобальта. 

Аморфные сплавы на основе кобальта 

Основным достоинством аморфных ставов на основе кобальта явля¬ 
ется близость к нулю магнитострикции насыщения (А. < 10 ). Малое 
значение магнитострикции достигается введением в состав легирующих 
элементов, например железа в количестве 5 % (ат.) (став Со 70 Ре 5 8 і 15 В 10 ) 
или марганца. Благодаря этому, магнитная проницаемость в слабых 
магнитных полях может достигать значения ІО 5 , т. е. уровня свойств в 
лучших пермаллоях. Недостатком высококобальтовых ставов является 
пониженная индукция насыщения В 5 = 0,5...0,6 Тл. Чтобы увеличить 
индукцию насыщения без существенного ухудшения комплекса гистере¬ 
зисных свойств, созданы сплавы с повышенным содержанием кобальта 
и бора (став 86 КГСР). Ставы на основе кобальта легируют также 
хромом, ванадием, ниобием, молибденом [обычно не больше 5 % (ат).]. 
Эти элементы, не влияя на условие равенства нулю магнитострикции, 
существенно снижают температуру Кюри, что позволяет при термичес¬ 
кой обработке применять отжиг с медленным охлаждением вместо за¬ 
калки. Кроме того, введение марганца и подбор соотношений неметал¬ 
лов (бора и кремния) позволяют создавать ставы с повышенной ин¬ 
дукцией насыщения (до 1 Тл) и с температурой Кюри ниже температуры 
начала кристаллизации. Марганец увеличивает В 5 , снижает Т с и увели¬ 
чивает отношение массовых долей Со:Ре, соответствующее нулевой маг¬ 
нитострикции. Примером является став Со^Ре^А^Зі^ІТо, имеющий ин- 
дукциию насыщения 0,7 Тл, начальную проницаемость 120000, макси¬ 
мальную проницаемость 1070000 и коэрцитивную силу 0,04 А/м. 

Ленты из аморфных кобальтовых ставов применяют в сердечниках 
малогабаритных высокочастотных трансформаторов различного назначе¬ 
ния, в частности, для источников вторичного питания. Их используют 
в магнитных усилителях, детекторах утечки тока, в датчиках тока и маг- 
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нитного поля (в том числе в феррозондах), для магнитных экранов и 
температурно-чувствительных датчиков, высокочувствительных модуляци¬ 
онных магнитных преобразователях. Особо следует отметить примене¬ 
ние этих сплавов в качестве магнитопроводов малогабаритных высоко¬ 
частотных импульсных трансформаторов, для которых требуются высо¬ 
кие перминварные свойства. Сплавы используют также для магнитных 
головок. Благодаря повышенному сопротивлению истиранию, высоким 
магнитным свойствам в низких полях аморфные сплавы на основе ко¬ 
бальта по ряду параметров превосходят магнитомягкие материалы, ко¬ 
торые традиционно использовались для этих целей (молибденовый пер¬ 
маллой, сендаст, Мп—2п-ферриты). 

Магнитоупругий (магнитомеханический) резонанс обусловлен зависи¬ 
мостью модуля Юнга Е н от магнитного поля, которая, в свою очередь, 
появляется из-за добавления к упругой деформации магнитострикцион- 
ной деформации, зависящей от ориентации вектора намагниченности. 
Наибольшее отличие модуля Юнга в состоянии магнитного насыщения 
от модуля Юнга в размагниченном состоянии (так называемый АЕ-эф- 
фект) наблюдается в образце с высокой магнитострикцией и с попереч¬ 
ной магнитной анизотропией, когда векторы намагниченности доменов 
расположены перпендикулярно направлению приложения поля. Такое 
состояние создается с помощью отжига в поперечном магнитном поле. 
К аморфной ленте с поперечной анизотропией вдоль ее длины прикла¬ 
дывается постоянное магнитное поле Н и переменное поле с малой ам¬ 
плитудой. Переменное поле из-за эффекта магнитострикции вызывает 
колебания размеров образца с частотой, в два раза большей частоты 
магнитного поля. Вдоль образца распространяется упругая волна со ско¬ 
ростью звука, равной (Е н /у) ] ^, где у — плотность сплава. Резонанс на¬ 
блюдается, когда на длине образца I укладывается целое число п полу¬ 
волн, т. е. при частоте 

/= 0 п/21)(Е н /і)Ѵ 2 , 

где п = 1 для основной гармоники. После отключения переменного 
магнитного поля образец еще некоторое время продолжает колебаться, 
индуцируя в чувствительных катушках электрический сигнал. 

Еще одно перспективное применение аморфных сплавов основано на 
гигантском магнитно-импедансном эффекте, открытом в 1994 г. Этот эф¬ 
фект заключается в огромных изменениях полного комплексного сопро¬ 
тивления 2 (импеданса) магнитомягких аморфных лент и микропроводов 
при изменении внешнего постоянного магнитного поля. При частотах 
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~ 1 МГц относительное изменение импеданса Е2/2 может достигать 
Т цячений 300 % в магнитном поле ~ 1...10 кА/м. Этот эффект имеет элек- 
^омагнитную природу и связан с глубиной проникновения 8 электро¬ 
магнитного поля в ферромагнетик, которая определяется выражением 

8 = (р/тс/ц 0 ц) 1/2 , 

гпе о - удельное электрическое сопротивление материала, р - его от¬ 
носительная магнитная проницаемость, р 0 - магнитная постоянная, / 
частота электромагнитного поля. 

Для магнитомягких материалов величина проницаемости может дос¬ 
тигать очень больших значений, что, вместе с высокими значениями 
частоты может приводить к малым глубинам проникновения электро¬ 
магнитного поля - меньше, чем радиус микропровода или толщина 
ленты. Тогда высокочастотный ток будет протекать только в приповер¬ 
хностном слое образца (так называемый скин-эффект), что приводит к 
увеличению импеданса образца. Заметим, что переменный ток создает 
циркулярное магнитное поле, перпендикулярное направлению тока, 
поэтому на скин-эффект оказывает влияние магнитная проницаемость 
в поперечном (перпендикулярном) направлении. Приложение продоль¬ 
ного магнитного поля уменьшает поперечную проницаемость ц, увели¬ 
чивает 8 и уменьшает импеданс. 

Большой магнитно-импедансный эффект может наблюдаться только 
при больших значениях поперечной магнитной проницаемости и ее 
резкой зависимости от величины продольного магнитного поля, что 
возможно при особой доменной структуре образца. В аморфных лентах 
ось легкого намагничивания должна быть ориентирована в плоскости 
ленты перпендикулярно ее длине. В микропроводе должна сущест 
циркулярная магнитная анизотропия с осью легкого намагничи 
направленной по окружности, перпендикулярной длине микропровод 
Именно такая анизотропия магнитоупругой природы существует в м 
ропроводах из аморфных сплавов с отрицательной магнитострикцией 
благодаря особенностям изготовления микропровода (при вытягиван 
из расплава создаются сжимающие внутренние напряжения в поверх 
ностном слое образца). В микропроводах из аморфных высококобаль¬ 
товых сплавов с отрицательной магнитострикцией достигаются боль¬ 
шие значения магнитно-импедансного эффекта, чем в лентах. н 
стоящее время на основе гигантского магнитно-импедансного эффек¬ 
та созданы различные датчики - датчики положения, магнитного поля, 

тока и др. 
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Нанокристаллические магнитомягкие материалы 

Уникальное сочетание магнитных свойств получается в на 
некристаллических сплавах со смешанной аморфно-кристаллической 
структурой и размером зерен ~ 10 нм. Самые лучшие магнитные свой¬ 
ства (с индукцией насыщения не менее 1,2 Тл и начальной проницае¬ 
мостью ~ ІО 5 ) имеет сплав Ре^Си^ЪзЗЦз ^ с фирменным названи¬ 
ем Ріпетеі (компания «НйасЫ МеІаІ8»), Этот сплав производится и 
используется в промышленных масштабах. Отечественной промышлен¬ 
ностью выпускается сплав 5БДСР близкого химического состава. В ФРГ 
фирма «Ѵасииш8с1ітеІ2е» выпускает нанокристаллические сплавы под 
маркой Ѵіігорегт. 

Нанокристаллические сплавы имеют необычную для традиционных 
магнитомягких сплавов двухфазную структуру: они состоят из кристал¬ 
литов твердого раствора кремния в а-Ре, размер которых составляет 
10...20 нм (нанокристаллы), и аморфной фазы, образующей тонкую, в 
несколько атомных слоев, оболочку вокруг кристаллитов а-Ре(8і). Такая 
структура образуется при кристаллизации исходного аморфного сплава 
в результате отжига при 530...550 °С в течение 1 ч. Формирование на¬ 
нокристаллической структуры обусловлено комбинированным легирова¬ 
нием сплава Ре— 8і— В медью и ниобием. Роль меди заключается в сти¬ 
мулировании гомогенного зарождения зерен твердого раствора а-Ре(Зі) 
и подавлении кристаллизации боридов железа, а роль ниобия — в тор¬ 
можении роста этих зерен. Не растворяясь в ос-Ре(Зі), ниобий вытесня¬ 
ется в межзеренное пространство (аморфную фазу), повышая темпера¬ 
туру кристаллизации этой части сплава. Нанокристаллы твердого раство¬ 
ра а-Ре(8і) содержат около 18...20 % (ат.) Зі. После оптимальной с точки 
зрения магнитных свойств термической обработки объемная доля амор¬ 
фной фазы составляет 20...40 %. Эта фаза обогащена N5, Си и В по 
сравнению с составом исходного аморфного сплава. 

В сплаве Ріпетеі магнитострикция насыщения составляет всего 
2,1 • 10 , что необычно для сплава на основе железа. Такая низкая 
маі нитострикция достигается вследствие баланса магнитострикций кри¬ 
сталлической и аморфной фаз. У кристаллической фазы а-Ре(Зі) при 
18...20 % 8і величина = -8 • ІО -6 , а у аморфной фазы А.^= +10 • ІО -6 , так 
что суммарная магнитострикция оказывается близкой к нулю. 

В нанокристаллическом сплаве очень низка и константа магнитной 
анизотропии. При среднем размере зерен около 10 нм поведение систе¬ 
мы нанокристаллов определяется не константой К { , а усредненной по 
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группе зерен константой <К>, которая значительно меньше, чем Ку. 
Среднее значение константы магнитной анизотропии определяется об¬ 
менной связью между нанокристаллами, которая формирует одинаковое 
направление векторов намагниченности группы зерен. 

Помимо нанокристаллических сплавов системы Ре-Си-№>-8і В раз¬ 
работаны сплавы, в которых ниобий заменен другими переходными эле¬ 
ментами (Мо, V и др.), а также нанокристаллические сплавы Ре М В 
(М = 2г, N6, т Та) с повышенным содержанием железа и, вследствие 
этого с более высокой индукцией насыщения. Сплав Ре 91 2г 7 В 2 после 
кристаллизационного отжига при 600 °С наряду с начальной проницае¬ 
мостью ц = 14 000 обладает индукцией насыщения 1,7 Тл, близкой к 
индукции электротехнических сталей. Лучшими свойствами обладает сплав 
рГквХи,, У которого ц а = 20000, В 5 = 1,55 Тл, Р 1>0/50 = 0,066 Вт/кг. 
Высокие свойства этих сплавов обусловлены очень низкой магнито- 
стрикцией и нанокристаллической структурой, резко снижающей роль 

магнитокристаллической анизотропии. 

Близость к нулю магнитострикции и константы магнитной анизот¬ 
ропии приводят к исключительно высокой начальной проницаемости 
нанокристаллических сплавов, на уровне аморфных кобальтовых спла¬ 
вов и пермаллоев, при сохранении повышенных значении индукции 
насыщения, свойственных аморфным сплавам на основе железа. 


8 . 3 . МА ТЕРИАЛЫ ДЛЯ МАГНИТНОЙ ЗАПИСИ __ 

Основные характеристики материалов 
для магнитной записи 

Как известно, магнитная запись информации, представленной 
последовательностью электрических сигналов, основана на изменении 
намагниченности отдельных участков магнитного слоя носителя (магнит- 
ной ленты, диска и др.). Запись и воспроизведение осуществляются с 
помощью магнитной головки. При записи электрические сигналы воз¬ 
буждают в головке магнитное поле, воздействующее на носитель и со¬ 
здающее статическое пространственное распределение намагниченности 
в носителе, кодирующее информацию. След, оставляемый записываю¬ 
щим элементом в носителе, называется дорожкой записи. При воспро¬ 
изведении магнитный носитель движется относительно головки воспро¬ 
изведения и часть его остаточного магнитного потока проходит через 
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сердечник магнитной головки. Движение перед зазором головки участ 
ков носителя с противоположной ориентацией намагниченности индѵ 
цирует в головке ЭДС (выходной электрический сигнал). ' 

Магнитная запись применяется для записи звука, изображения (чеп 
но-белого и цветного), различных данных (в числовом и буквенном 
виде) и пр. Одной из основных характеристик записи любого сигнала 
определяющей эффективность использования носителя, является плот 

ность записи. Различают продольную, поперечную и поверхностную 
плотность записи. рлтллную 

гя " родольная "“'"И»™» зато, (Р) - это число импульсов, периодов 
гармонического колебания или бит информации, приходящееся на еди- 
ницу длины носителя в направлении записи 

писи^пГхоТ т0ттсть ““***“«“ (С„> - это число дорожек за- 
, приходящееся на единицу длины носителя в направлении пер¬ 
пендикулярном к направлению записи. ’ Р 

Поверхностная плотность записи <Р. ; ) - это число импульсов, иерио- 

е™н Г „Г'° НИЧеСКОГО К Т баН ™ ИЛИ биТ ин Ф»Р“адии, приходящееся на 
д ницу поверхности рабочего слоя носителя. Очевидно что Р = Р- Р 

Взависимскти от вида записываемого сигнала для оценки 'плотной 

имД!'ДГ ЛЬЗ ™ ТСЯ РаЗНЫе единицы измерений. Продольная плотность 
тшеТГ :игнала "змеряется в импульсах „а миллиметр, волновой, 

битах^на мшцшметр 0 “ ‘ ПеРИ ° ДаХ “ 2 ' - 

ОПределенноста в дальнейшем чаще всего будем говорить о битах 
информации, поэтому уместно напомнить определения. В вычислитель- 

системе г? “Т И ПР ° ЧИе ДаННЫе "Р^авляют в двоичной 

системе, т. е. в виде комбинации знаков 0 и 1. Единицы или знаки дво- 

нои системы называют битами (от англ. Ыпагу - двоичный и йщіі - 

знак цифрам Бит - единица количества информации, которое содер- 

™ ® ™ общении ™па «Да» - «нет». Последовательность из 8 битов 
Р ует более крупную единицу информации - 1 байт. Одним из обо¬ 
сновании применения двоичной системы является простота и надеж¬ 
ность накопления информации в виде комбинации всего двух физичес¬ 
ких состоянии носителя, например, в виде изменения или постоянства 
амагниченности в данной точке носителя информации. 

Плотность записи определяет информационную емкость носителя - 
количество информации (битов), которое в нем может быть накоплено. 

ем выше плотность записи, тем эффективнее используется носитель, 
тем меньше требуется места для хранения одного и того же количества 
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ЧІШ>. 

информации. Поэтому повышение плотности записи является постоян¬ 
ной задачей совершенствования любой системы записи. 

Основные этапы развития магнитной записи можно рассмотреть на 
рис. 8.8. Датой рождения магнитной записи считают 1898 г., когда дат¬ 
ским инженером Вальдемаром Поульсеном был запатентован телегра¬ 
фом ~ аппарат для записи речевых сообщений, передаваемых по теле¬ 
фону. В этом аппарате первым практически реализованным носителем 


аШм 



36 * 


Рис. 8.8. Схема развития материалов для магнитной записи за XX век: 
а — приборы и устройства; б — компоненты и блоки; в — материалы 
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магнитной записи была стальная рояльная проволока диаметром 
0,5..,1мм, намотанная в виде цилиндрической спирали на немагнитный 
валик. В процессе записи или воспроизведения валик вместе с прово¬ 
локой вращался относительно магнитной головки, которая перемещалась 
параллельно его оси, скользя по виткам проволоки, как по резьбе хо¬ 
дового винта. 

Основные недостатки металлических носителей, остановившие их 
практическое применение, проявились в эксплуатации. Это скручивание 
и коррозия, трудность соединения проволоки или стальной ленты в 
случае обрыва, а главное — большая масса металлического носителя 
затрачиваемая на единицу времени записи. Например, для магнитной 
записи докладов на Международном конгрессе в Копенгагене в 1908 г 
производимой в течение 14 ч, потребовалось 2500 км (примерно 100 кг) 
проволоки. 

В 1925 г. И. И. Крейчману в СССР и в 1928 г. Ф. Пфлеймеру в Герма¬ 
нии были выданы патенты на носители записи, у которых на бумажную, 
пластмассовую или какую-либо другую гибкую немагнитную подложку 
нанесен рабочий слой, состоящий из магнитного порошка, диспергиро¬ 
ванного в немагнитной связующей среде. Этот тип носителя в виде по¬ 
рошковой магнитной ленты получил в дальнейшем наибольшее распрос¬ 
транение. В качестве активного материала рабочего слоя сначала исполь¬ 
зовали порошок карбонильного железа (полученный методом 
термического разложения пентакарбонила железа). С 1935 г. стали при¬ 
менять порошок магнетита Ре 3 0 4 , ас 1939 г. - порошок гамма-оксида 
железа (у-Ре 2 0 3 ). Для материала подложки использовали ацетилцеллю¬ 
лозу. Выпуск порошковых магнитных лент вместе с изобретением спо¬ 
соба устранения нелинейных искажений сигнала путем высокочастотного 
подмагничивания в процессе записи стал вторым рождением магнитной 
записи. Созданный в 1934 г. специально для работы с порошковой маг¬ 
нитной лентой аппарат получил новое наименование - магнитофон. 

В 1952 г. начали использовать магнитные ленты для запоминания 
информации в ЭВМ, а в 1956 г. - для записи телевизионных передач. 
Магнитные ленты стали применять в системах программного управле¬ 
ния и в телеметрических комплексах. Вместо магнитного порошка со 
сферической формой частиц стали широко применять порошки с иголь¬ 
чатыми частицами. Это позволило путем приложения магнитного поля 
в процессе изготовления ленты ориентировать в одном направлении 
(направлении записи) магнитные частицы и благодаря этому значитель¬ 
но повысить характеристики готовой ленты. 
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В 1960-1970-е годы развитие носителей магнитной записи продвину¬ 
лось вперед с разработкой новых магнитных материалов. Был создан 
новый магнитный порошок с высокими магнитными свойствами, состо¬ 
ящий из диоксида хрома (Сг0 2 ). Появились новые модификации порош¬ 
ков оксида железа — с более мелкими частицами и с добавкой кобаль¬ 
та, что привело к повышению магнитных свойств и улучшению их тем¬ 
пературной стабильности. 

В 1970-1980-е годы в носителях наряду с оксидными магнитными 
порошками вновь, как в 1934 г., стали использовать в качестве актив¬ 
ного материала рабочего слоя металлические магнитные порошки желе¬ 
за и его сплавов, в частности, с кобальтом. Отличие современных ме¬ 
таллических порошков от применявшихся в первых промышленных лен¬ 
тах в значительно меньшем размере, удлиненной форме частиц и более 
высокой коэрцитивной силе. Использование таких порошков позволило 
в несколько раз увеличить плотность записи, хотя и потребовало увели¬ 
чения токов записи и подмагничивания из-за их большой коэрцитив¬ 
ной силы. 

Одновременно с выпуском лент с металлическими магнитными по¬ 
рошками начался промышленный выпуск магнитных лент со сплош¬ 
ным металлическим рабочим слоем, которые получают путем вакуум¬ 
ной металлизации полиэтилентерефталатной подложки. Рабочий слой из 
Со-№-сплава имеет пониженную толщину (0,1...0,2 мкм) по сравнению 
с рабочим слоем порошковой магнитной ленты (1 мкм), так как для до¬ 
стижения одинакового значения остаточного магнитного потока из-за от¬ 
сутствия немагнитного связующего нужен меньший объем рабочего слоя. 
Отсюда следует, что при общей толщине ленты 5...10 мкм в кассете 
данного объема может поместиться на 10% больше ленты со сплош¬ 
ным металлическим слоем, чем с порошковым. Другими словами, лента 
со сплошным рабочим слоем обладает большей информационной емко¬ 
стью на единицу объема. 

Представление о современных порошковых носителях и материалах 
запоминающей среды можно получить из данных табл. 8.12. 

Для того чтобы разобраться в важности различных параметров мате¬ 
риалов магнитной записи, рассмотрим основные требования к ним. 
Можно рассматривать отдельно характеристики качества процессов за¬ 
писи, хранения информации и воспроизведения (рис. 8.9). Наиболее 
общие требования таковы — легкость, точность и плотность записи, 
стабильность хранения информации, легкость и точность воспроизведе¬ 
ния. Эти требования зачастую противоречат друг другу, что на рисунке 
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Таблица 8,12. Характеристики магнитных порошков для материалов 

запоминающей среды и рабочего слоя носителя информации 


Характеристика 

у-Ре 2 0 3 

Со— у-Ре 2 0 3 

Сг0 2 

ВаРе р О ід 

Ре 

Форма частиц, мкм 

Игольчатая 

Игольчатая 

Порошок 

Игольчатая 

Пластинчатая 

Игольчатая 

Средний размер: 
длина, мкм 

0,2...0,5 

0,2...0,4 

0,2...0,4 

В = 0,01. „0,03 

0,05...0,2 

диаметр, мкм 

0,02...0,06 

0,02...0,06 

0,02...0,04 

0,05...0,08 

- 

М, кА/м 

320 

375 

368 

320 

1185 

К Тл 

0,40 

0,47 

0,46 

0,40 

1,49 

К х , кДж/м 3 

- 4,64 

100 

20 

310 

48 

Тип решетки 

Шпинель 

при 4 % Со 
Шпинель 

О ЦТ 

ГП 

ОЦК 

8, мкм 

6...10* 

(типа 

рутила) 

Рабочий слой носителя 

5... 10* 1 5...8* 1 0,5...5 I 

0,5...1 

/и % 

29...42 

29...50 

- 

- 

- 

,Н С , кА/м 

24...32 

38...80 

38...50 

60...160 

80... 160 

(кЭ) 

(0,3...0,4) 

(0,48... I) 

(0,48...0,63) 

(0,75...2) 

(1—2) 

В г Тл 

0,11...0,14 

0,12...0,18 

0,14...0,19 

0,12...0,13 

0,33 

К Тл 

0,12...0,16 

0,14...0,23 

0,16...0,21 

0,18 

0,39 

к п 

0,80...0,88 

0,80...0,87 

0,91...0,98 

0,65...0,71 

0,85 

Р, бит/мм 

< 1300 

< 1700 

< 1500 

< 6700 

- 


Обозначения: М 5 — намагниченность насыщения, 5. = р 0 М 5 — индукция насы¬ 
щения, В г — остаточная индукция, К\ — константа магнитокристаллической анизот¬ 
ропии, 5 — толщина рабочего слоя носителя, / у — объемная доля порошка, /Н с — 
коэрцитивная сила по намагниченности, к п = В г / В % - коэффициент прямоугольнос- 
ти петли гистерезиса, Р — линейная продольная плотность записи. 

* При использовании в электронной вычислительной технике и в аппаратуре точ¬ 
ной магнитной записи, где требование наибольшей плотности записи особенно важ¬ 
но, толщина рабочего слоя 8 может быть снижена до 2,5 мкм. 


отражено линиями связи требований с различными параметрами (ши¬ 
риной дорожки записи Ь, коэрцитивной силой / Н с , коэффициентом пря¬ 
моугольное™ петли гистерезиса к п , намагниченностью насыщения М 5 , 
толщиной рабочего слоя 8 и коэффициентом выпуклости петли гисте¬ 
резиса у). Знак «+» у линии связи означает, что для выполнения соот¬ 
ветствующего требования параметр должен иметь наибольшее значение, 
а знак «—» — наименьшее значение. Рассмотрим некоторые из требова¬ 
ний подробнее. 
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Чтобы обеспечить легкость воспроизведения , как можно больше долж- 
О быть значение выходящего из носителя остаточного магнитного по- 
™ а Ф г который взаимодействует с головкой воспроизведения и созда- 
_ выходной сигнал системы записи. Величина Ф г В Г ЪЬ \і 0 М г , 
и = ц г . М - остаточная индукция материала запоминающей с Р едЫ ’^о 
^ г г постоянная М - остаточная намагниченность. Иногда эту 

дп“ записывать, используя коэффициент прямоуголь- 

ГГеГтистерезиса ^Ѵ^. * А'МЛ ~ 

Нт с1%— Хйти: носитель информации = ее с = ь 

- Г - 

ко ггГь —п;“ол г =и« — = 

ти лежат в плоскости магнитного носителя и по обе стороны маш 

магнитного потока направлены навстречу друі ДРУ У- 

Е 

„ ,// мягнитостатическая энергия взаимодействия двух л 

ГХчио Н ™а™~ участков ^ной / равна приблизительно 



Рис. 8.9. Схема взаимосвязи требований к материалам для магнитной записи 
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Но {1к п М 5 ) 2 т. Стремление системы уменьшить эту энергию приводит 
к увеличению /, т. е. к увеличению расстояния между соседними домен¬ 
ными границами. Однако для такого самопроизвольного перемагничи- 
вания необходимо совершить работу у к пІ Н с \і й М . 

Приравнивая эти величины, получим оценку для продольной плот¬ 
ности записи Р= у І Н с /(4 к п М 5 Ь), из которой видны пути повышения Р. 
Из этой оценки виден основной недостаток продольной системы запи¬ 
си — противоречие между плотностью записи и величиной сигнала вос¬ 
произведения, определяемого остаточным магнитным потоком. От так 
называемой «магнитной толщины» 5 они зависят по-разному: плот¬ 
ность записи обратно пропорционально, Р~ (Мр)~ х , а остаточный маг¬ 
нитный поток прямо пропорционально, Ф,. ~ М Г Ъ. Это означает, что чем 
выше плотность записи, тем слабее сигнал воспроизведения. 

Материалы для перпендикулярной магнитной записи 

В 1984 г. впервые промышленностью выпущены в качестве 
носителей магнитные диски для перпендикулярной магнитной записи , для 
которой требования легкости и высокой плотности записи друг другу 
не противоречат. При перпендикулярной магнитной записи намагничен¬ 
ность направлена преимущественно перпендикулярно к поверхности 
рабочего слоя, а разноименные полюсы намагниченных участков распо¬ 
ложены на его противоположных сторонах. Поэтому поля от соседних 
участков с противоположной ориентацией намагниченности стабилизи¬ 
руют состояние перемагниченного участка (в отличие от продольной 
записи), что позволяет уменьшить минимальные размеры стабильных 
доменов. Оценка плотности записи имеет вид: Р ~ М 5 /(АК и1 8 2 ) 1/4 , где 
А константа обмена, А^ — константа одноосной магнитной анизотро¬ 
пии. Существенно, что в отличие от продольной записи, минимальный 
размер однородно намагниченной области (размер бита информации) не 
ограничен снизу требованиями к сигналу воспроизведения. 

Перпендикулярная запись позволила обеспечить в 80-е годы в не¬ 
сколько раз более высокую плотность накопления информации по срав¬ 
нению с продольной записью. Один из использованных для перпенди¬ 
кулярной записи материалов - феррит бария (табл. 8.12). Теоретический 
предел плотности перпендикулярной записи достигает рекордного зна¬ 
чения около 20000 бит на 1 мм дорожки записи. Практически полу¬ 
ченная плотность перпендикулярной записи на феррите бария состави¬ 
ла примерно 6700 бит/мм. 
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К материалам с перпендикулярной магнитной анизотропией можно 
отнести материалы с цилиндрическими магнитными доменами (ЦМД). 
Работы по использованию ЦМД в запоминающих и логических устрой¬ 
ствах были начаты еще в 1967 г. фирмой «Белл» (США). Со значением «1» 
можно сопоставить наличие домена в определенной точке среды, а со 
значением «0» — его отсутствие. Разработаны способы, позволяющие ге¬ 
нерировать и разрушать ЦМД, перемещать их в двух направлениях, фик¬ 
сировать их присутствие или отсутствие (считывать информацию). Ем¬ 
кость отдельного устройства (чипа) на ЦМД может составлять 10 5 бит. 
Поверхностная плотность записи определяется минимальным диаметром 
ЦМД. Чем меньше коэрцитивная сила, тем выше быстродействие ЦМД- 
устройства. Обычно І Н С должна быть не больше 10 А/м. Основные мате¬ 
риалы для ЦМД-устройств приведены в табл. 8.13. 

Наиболее типичным представителем металлических носителей перпен¬ 
дикулярной магнитной записи являются микрокристаллические пленки 
Со 80 Сг 20’ хотя интенсивно изучаются и множество других сплавов 
(СоСгРі, Со §0 Рі 2 о, Ре 50 Р* 50 и Д Р-)' 

Для характеристики перпендикулярной магнитной анизотропии ис¬ 
пользуют константу одноосной магнитной анизотропии Аф, которая ха¬ 
рактеризует энергию магнитной анизотропии Е= Аф8Іп~ф, где ф - угол 
отклонения вектора спонтанной намагниченности от нормали. Энергия 
Е минимальна при ф = 0. Пленки для перпендикулярной магнитной за- 


Таблица 8.13. Материалы с цилиндрическими магнитными доменами 


Материал 

Свойства, особенности технологии или применения 

Ортоферриты КРе0 3 , 
где К — редкоземельный 
элемент (V, 5т, Ей, Ег, УЬ) 

Высокая подвижность доменных границ, 
прозрачность в красном свете (А. = 0,6 мкм). ? 

Плотность информации невелика: 10 ...10 бит/см 

Ферриты-гранаты К 3 Ре 5 0 12 

Плотность информации выше: 10 5 . ..ІО 6 бит/см 2 , 
но подвижность доменных границ ниже, чем 
у ортоферритов. Применяются в виде 
монокристаллических пленок 

Аморфные магнитные пленки 
сплавов Об—Со и Об—Ре 

Плотность информации до ІО 9 бит/см 2 . 

Относительно низкая стоимость. Недостатки — 
низкая термостабильность и низкое электрическое 
сопротивление 

Гексагональные ферриты 
ВаРе 12 0, д и др. 

Высокая намагниченность насыщения. 

Субмикронное ЦМД, однако низкая подвижность, 
что ограничивает применение 
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писи примерного состава Со 80 Сг 20 имеют микрокристаллическую струк¬ 
туру, состоящую из столбцов диаметром в несколько десятков наномет¬ 
ров, расположенных перпендикулярно плоскости пленки. Требуемые маг¬ 
нитные свойства достигаются, если пленки обладают аксиальной крис¬ 
таллической текстурой с осью с гексагональной решетки (осью легкого 
намагничивания), расположенной вдоль нормали к пленке. Такая тексту¬ 
ра формируется в процессе роста. Однако этого еще недостаточно для 
расположения вектора намагниченности перпендикулярно плоскости 
пленки. Константа магнитной анизотропии А и1 должна быть больше маг¬ 
нитостатической энергии, связанной с размагничивающим фактором Л 7 
в направлении к плоскости пленки: К и{ > (1/2) ц () Л^Л/ 5 2 . Поскольку для 
плоской пленки А / і = 1, то используя фактор качества 0 = 2А' и1 / р 0 М 2 , 
это условие записывают в виде 0> 1, а используя константу перпенди¬ 
кулярной анизотропии К х = Аф - (1/2) ц 0 Л/ ? 2 , - в виде К ± > 0. 

Изучая концентрационные зависимости намагниченности насыщения 
и константы магнитной анизотропии сплавов системы Со-Сг (рис. 8.10), 
становится понятно, почему оптимальный состав материала для перпен¬ 
дикулярной записи близок к Со 8 дСг 2 д. Сплавы с малым содержанием 
хрома из-за высокой намагниченности имеют отрицательную константу 
перпендикулярной анизотропии (фактор качества меньше 1) и намагни¬ 
ченность неперпендикулярна плоскости пленки. В сплавах с повышен¬ 
ным содержанием хрома мала намагниченность (при содержании хрома 
больше 25...28 % (ат.) Сг сплавы при комнатной температуре парамагнит¬ 
ны). В сплаве Со 78>5 Сг 21>5 получена плотность записи 8000 бит/мм при 
уровне падения сигнала на 50 %. Важно отметить, что указанное значе¬ 
ние плотности записи ограничено сверху не природой материала (мини¬ 
мальным размером домена), а разрешением использованной магнитной 
головки воспроизведения, которое определяется шириной ее главного 
магнитного полюса (в данном случае 0,25 мкм). Головка не способна 
считывать информацию с носителя, который имеет размеры доменов 
намного меньше размера полюса головки. Поэтому совершенствование 
магнитных материалов для перпендикулярной магнитной записи шло 
вместе с развитием устройств и созданием новых методов записи и вос¬ 
произведения. Был разработан метод термомагнитной записи. Этот метод 
применяется на пленках, обладающих перпендикулярной анизотропией. 
Запись информации осуществляется путем кратковременного нагрева под 
воздействием лазерного участка пленки, находящегося в магнитном поле. 
Поле при этом подбирается с таким расчетом, чтобы при отсутствии на¬ 
грева пленки его величина была недостаточной для перемагничивания 
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пленки. Только при достаточно высокой температуре - такой, что коэр¬ 
цитивная сила уменьшается в 3 — 4 раза, пленка перемагничивается. По¬ 
этому случайное воздействие магнитного поля не может исказить запи¬ 
санную информацию — для этого нужно одновременное воздействие 
магнитного поля и лазерного луча. 

Минимальные размеры, соответствующие одному биту информации, 
определяются диаметром сфокусированного лазерного луча. В силу диф¬ 
ракционных ограничений на степень фокусировки сложно рассчитывать 
на размер бита, существенно меньшего длины волны записывающего 
лазера (обычно 0,78...0,82 мкм). Это ограничивает предельную плотность 
записи. В настоящее время ведутся работы по увеличению плотности 
термомагнитной записи на магнитооптических дисках путем создания 
искусственного потенциального рельефа, задающего размер записанного 


лазером домена. 

Считывание информации может осуществляться индукционным ме¬ 
тодом с помощью магнитных головок. Однако для описанных выше ма¬ 
териалов с перпендикулярной анизотропией получил распространение 
магнитооптический метод. В этом методе воспроизведения информации 


поляризованный лазерный луч на¬ 
правляется на поверхность пленки. 
После отражения луч регистрирует¬ 
ся фотоприемником. Благодаря эф¬ 
фекту Керра, угол поляризации све¬ 
тового луча при отражении изменя¬ 
ется в зависимости от направления 
намагниченности пленки. Это по¬ 
зволяет различить области пленки с 
различной ориентацией намагни¬ 
ченности. В качестве рабочего слоя 
таких носителей (они называются 
магнитооптическими) должны при¬ 
меняться материалы с перпендику¬ 
лярной анизотропией, характеризую¬ 
щиеся высоким значением угла маг¬ 
нитооптического вращения Керра 
(максимального угла вращения плос¬ 
кости поляризации). Кроме того, не¬ 
обходимо исключить использование 
при записи слишком мощных лазе- 



Рис. 8.10. Зависимости намагниченности 
насыщения (а) и константы анизотро¬ 
пии (б) от содержания хрома 
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ров. Различают два класса материалов для магнитооптических носите¬ 
лей с использованием термомагнитной записи - с записью в точке 
Кюри (Г с ) и с записью в точке компенсации (7 К ). Материалы первой 
группы должны иметь невысокую Т с , чтобы лазерный луч вызвал необ 
ходимое снижение коэрцитивной силы под влиянием повышения тем 
пературы до критической для магнитного упорядочения. Материалы 
второй группы имеют высокую Т с , и термомагнитная запись осуществ¬ 
ляется, когда температура в пятне, нагретом лучом лазера, поднимется 
настолько выше Т к , что коэрцитивная сила становится достаточно низ¬ 
кой для перемагничивания. 

Материалами, в наибольшей степени удовлетворяющими всем пере 
численным требованиям, являются аморфные пленки, полученные из 
сплавов редкоземельных элементов (тербия, гадолиния, диспрозия) с 
переходными металлами (железом, кобальтом), например ТЬ 9 „Ре, п Сол 
Конкретное содержание компонентов подбирают, исходя из условия 
близости температуры компенсации к 20 °С (при этом коэрцитивная 
сила максимальна и сильно уменьшается при нагреве), максимального 
уіла вращения плоскости поляризации (максимальный сигнал воспро¬ 
изведения) и наибольшего фактора качества (7. 

В 1990-е годы два открытия совершили революцию в области сверх¬ 
плотной записи информации - создание принципиально новых головок 

/гл,Т И и! еДеНИЯ На ° СНОВе гигантского магниторезистивного эффекта 
(1 МР-эффекта) и создание многослойных нанокристаллических пленоч¬ 
ных структур с антиферромагнитной связью и обменным закреплением. 


Высокочувствительные головки на гигантском 
магниторезистивном эффекте (ГМР) 

п г * в 1 988 г. А. Фертом (А. Рей) с сотрудниками во Франции и 
П. Грюнбергом (Р.ОшепЬещ) в ФРГ был открыт гигантский магниторе- 
зистивныи эффект в многослойных тонкопленочных структурах. Они на- 
людали большие (50 и 6 % соответственно) изменения электрического 
сопротивления при изменении магнитного поля. Эксперименты прово¬ 
дились при низких температурах в очень больших магнитных полях Для 
получения пленочных многослойных структур использовался малопро¬ 
изводительный метод молекулярно-лучевой эпитаксии. Однако доволь- 
о скоро после открытия ГМР-эффекта усилиями исследователей из 
фирмы «ІВМ» (США) в результате опробования свыше 50 тысяч ком¬ 
бинации слоев разного состава и толщин были найдены материалы, 


получаемые промышленным способом магнетронного распыления, ко¬ 
торые позволили наблюдать ГМР-эффект при комнатной температуре и 
в небольших магнитных полях. Уже в 1997 г. фирма «ІВМ» осуществила 
промышленный выпуск жестких магнитных дисков ЭВМ с головками 
считывания, работающими на ГМР-эффекте. В жестких дисках головки 
чтения на основе ГМР-эффекта способны обнаружить в несколько раз 
более слабые магнитные поля, чем позволяет использование предшеству¬ 
ющих технологий, и поэтому размер микроскопических магнитных об¬ 
ластей, хранящих на диске биты информации, может быть еще более 
уменьшен, а скорость считывания значительно повышена. С 1997 г., 
после создания компанией ІВМ первого жесткого диска со считываю¬ 
щими головками на основе ГМР-эффекта, плотность хранения инфор¬ 
мации ежегодно удваивается. 

ГМР-устройства используют чередующиеся сверхтонкие слои магнит¬ 
ного и немагнитного материалов (в ІВМ такую структуру называют 
спиновым клапаном). Самый простой вариант включает в себя три слоя: 
два ферромагнитных слоя, разделенных немагнитным проводником. Роль 
немагнитного проводника выполняет рутений. Этот металл является 
парамагнетиком, но когда толщина Ки-слоя составляет всего несколько 
атомных слоев, через него осуществляется обменная связь между фер¬ 
ромагнетиками. Эта обменная связь в зависимости от толщины Ки-слоя 
может быть как ферромагнитной, так и антиферромагнитной. В после¬ 
днем случае, который и используют на практике, намагниченности фер¬ 
ромагнитных слоев ориентированы противоположно. 

Главный источник ГМР-эффекта — так называемое спин-зависимое 
рассеяние. Как известно, причина существования электрического сопро¬ 
тивления металлов — рассеяние электронов проводимости. При проте¬ 
кании электрического тока электроны проводимости рассеиваются по- 
разному в зависимости от ориентации их спина по отношению к на¬ 
магниченности слоя. Об этом явлении и говорят как о спин-зависимом 
рассеянии. Природу его можно объяснить следующим образом. В фер¬ 
ромагнитных ^/-металлах из-за наличия ферромагнитного обменного вза¬ 
имодействия энергия электронов с разной ориентацией спинов различ¬ 
на — энергия электронов со спином «вверх» (ориентированным вдоль 
намагниченности ферромагнетика) более низкая, чем у электронов со 
спином «вниз». В результате плотность состояний вблизи уровня Фер¬ 
ми для электронов с разными направлениями спинов также различает¬ 
ся. Но плотность состояний вблизи энергии Ферми определяет вероят¬ 
ность рассеяния. Поэтому средняя длина свободного пробега у электро- 
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нов с разными направлениями спинов неодинакова - имеет место спин- 
зависимое рассеяние. 

В спиновом клапане с антиферромагнитно-связанными слоями ф ео 
ромагнетиков намагниченности этих слоев в отсутствие внешнего магнит¬ 
ного поля антипараллельны. Толщина немагнитного слоя (Ни) очень мала 
меньше длины свободного пробега электрона, поэтому в рутении элект’ 
роны практически не рассеиваются. Следовательно, электрон проводимо¬ 
сти при протекании тока переходит из одного слоя в другой, с противо¬ 
положным направлением намагниченности, и вероятность рассеяния элек 
трона должна измениться. В этом случае спиновый клапан обладает 
повышенным сопротивлением. Если же к многослойному образцу при¬ 
ложить достаточно большое внешнее магнитное поле, то намагниченно¬ 
сти ферромагнитных слоев установятся параллельно и сопротивление 
понизится. Рис. 8.11 показывает относительное изменение электрическо¬ 
го сопротивления спинового клапана с приложением магнитного поля. 

Для того чтобы спин-зависимое рассеяние определяло значительную 
часть сопротивления, слои должны быть тоньше, чем длина свободного 
пробега электрона в массивном материале (~ 10 нм для большинства 
ферромагнетиков). 

Дополнительные данные о материалах металлических наноструктур 
размерах слоев и последовательности их расположения приведены в 
табл. 8.14. 

Создание высокочувствительных ГМР-головок чтения позволило из¬ 
бавиться от ограничения, налагаемого на плотность записи малым раз- 





Рис. 8.11. Изменение электрического сопротивления при намагничивании полем 
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Таблица 8.14. Многослойные наноструктуры для датчиков и магнитных головок, 
использующих гигантский магниторезистивный эффект (ГМР) 



Ф/Н/Ф 


АФ/Ф/Н/Ф 

или 

аф/ф,/н/ф 2 


ф/п/ф 


АФ/Ф/П/Ф 

или 

АФ/Ф,/П/Ф 2 


Нефиксированная Ф: Ре, Со, № Ф: 4...6; 4...9 

сэндвич-структура и сплавы; Н: 3...5 

(ипріппесі запФѵісЬ), Н: Си 

спиновый клапан 

Фиксированная Ф: то же То же (3...7) 

сэндвич-структура (например, 

Ф, - Со, 

Ф 7 — №Ре); 

Н: Си; 

АФ: МпРе, 

N10 

Нефиксированная Ф: то же Ф: 4...6; 14 

АФС-структура 3 (СоРЧСгВ П: 1,5...2 

и др-); 

П: Ки 

Фиксированная Ф: то же; То же 4...20 

АФС-структура П: Ки; 

(несимметричный АФ: МпРе, 

спиновый клапан) N 10 


Фиксированная 
АФС-структура 
(несимметричный 
спиновый клапан) 


АФ/Ф/П/Ф/П/Ф/АФ Симметричный 

спиновый клапан 

Ф/И/Ф Магнитный 

туннельный 
переход (та§пеііс 
Іиппеі щпсііоп) 


То же 


То же 


( 0 , 6 ... 2 ) 


Ф: 4...6; 14 

П: 1,5...2 


То же I 4...20 


Ф: Ре, Со, N1 Ф: 5...8; 10...25 

и сплавы; И: 1,5...2 
И: А1 2 0 3 


0,1...10 


Примечания: „ л _ , 

1. Обозначения слоев: Ф - ферромагнитный проводящий слой (Ф) и Ф 2 Ф е Р 
ромагнетики разного состава); Н - немагнитный проводящий слой нормального ме¬ 
талла; П - проводящий слой переходного ^/-металла такой толщины, чтобы осуще¬ 
ствлялась антиферромагнитная связь; АФ — антиферромагнетик (этот слой называют 
также обменным); И - изолирующий слой (туннельный барьер). 

2. Терминология не устоялась, поэтому приводятся варианты названий. В фирме 
«ІВМ», которая первая осуществила промышленный выпуск жестких дисков с го¬ 
ловками на ГМР-эффекте, все многослойные структуры (за исключением магнитно¬ 
го туннельного перехода) называют спиновыми клапанами (вентилями). 

3. АФС — антиферромагнитно-связанная. 

4. // — поле насыщения. 
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решением традиционных головок. Бит информации в принципе может 
быть считан при размере порядка 10 нм. Поэтому для высокоплотной 
записи материалы должны быть нанокристаллическими. Но уже цр и 
размере частиц порядка нескольких десятков нанометров наблюдается 
суперпарамагнитный эффект - из-за тепловых колебаний вектор намаг¬ 
ниченности мелкой частицы не способен сохранять свою ориентацию 
достаточно долгое время. Другими словами, термические флуктуации 
разрушают хранимую информацию. Казалось, что существует суперпа¬ 
рамагнитный барьер плотности записи, проводящий границу физически 
достижимого значения плотности записи (= 6 Гбит/см 2 ). В современных 
материалах для рабочего слоя жестких дисков ЭВМ такой барьер уда¬ 
лось преодолеть. 

Ключ к созданию нанокристаллических материалов с повышенной 
температурной стабильностью хранения информации — многослойные 
антиферромагнитно-связанные структуры. Обычная запоминающая среда 
для рабочего слоя жестких дисков - это сплав СоРіСгВ. Стабильность 
сплава повышается при использовании многослойной структуры с анти¬ 
ферромагнитной связью, обусловленной введением промежуточного слоя 
рутения толщиной в три атомных слоя. Последовательность расположе¬ 
ния слоев в такой структуре имеет вид: СоРіСгВ/Ки/СоРіСгВ. Для по¬ 
лучения высокой плотности записи должно быть мало произведение 
остаточной намагниченности на толщину рабочего слоя (Р~ (М 8) _| ), но 
это приводит к уменьшению амплитуды сигнала воспроизведения. В 
случае антиферромагнитно-связанной структуры противоположные ори¬ 
ентации намагниченности делают всю структуру похожей на более тон¬ 
кую, чем она есть в действительности. Формально это описывается вве¬ 
дением эффективной «магнитной толщины» (Л/,8) Э фф = ( М Г Ъ) ] - (М г 6) 2 , 
где индексы 1 и 2 относятся к ферромагнитным слоям с противополож¬ 
ной намагниченностью. Вследствие этого, антиферромагнитная связь по¬ 
зволяет добиться повышения плотности записи без уменьшения физичес¬ 
кой толщины рабочего слоя 8. Результатом исследований фирмы ІВМ 
стал промышленный выпуск жестких дисков с поверхностной плотнос¬ 
тью записи 4 Гбит/см 2 на основе сплава с размером зерен 8,5 нм. В 
2000 г. та же фирма продемонстрировала в лабораторном масштабе до¬ 
стижение плотности записи 5,4 Гбит/см 2 . 

В апреле 2000 г. исследователи из японской фирмы «Рщйяд» добились 
плотности записи на магнитный диск в 8,7 Гбит/см 2 . Тем самым они 
обогнали, на тот момент, своего основного конкурента ІВМ. Новый 
способ, предложенный «Рщ'йди», предполагает использование дополни¬ 
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тельного кобальт-рутений-кобальтового подслоя, который является слож¬ 
ным ферромагнетиком и оказывает влияние на основной 
слой. Суть этого влияния состоит в повышении стабильности магнит¬ 
ных полей записываемого слоя и предотвращении спонтанного размаг 
ничивания и, следовательно, потери информации. Предложенная техно¬ 
логия позволяет применить перпендикулярную запись и повысить плот¬ 
ность записи теоретически до 50 Гбит/см . 


8.4. ФЕРРИТЫ 


Ферритами называют магнитные материалы со структурой 
ионных кристаллов, которые относятся к большому пас ^ нес “" ы 
сированных антиферромагнетиков, или ферримагнетиков. Ферриты 
представляют собой оксидные соединения, получаемые путем спекани 
оксидов железа (Ре А) с оксидами других металлов. В отличие от ме- 
«еских магнитных материалов ферриты обладают огромным элек¬ 
тросопротивлением (до ІО 12 Ом-см) и большой скоростью перемагн 
чивания, поэтому они широко применяются в качестве магн ™ х 
териалов, работающих при повышенных частотах, включат.СВЧ^д 
пазон [61 Простейшим ферритом является природный магн ( з 4 > 
или феррит железа. Его структурную формулу можно записать как 
Рео.ре О, Природный магнетит практически не используется как маг- 
« ш ввиду его невысоких магнитных свойств и низкого 
электросопротивления V Ом-см) из-за присутствия двухвалентных 

феррита,. По типу кристаллической решетки можно 

выделить четыре группы ферритов: минепала 

1) ферриты с кубической кристаллической решет _ 

шпинели (МёАІА), кото Р^° МОЖН ° п Р едставить в ВИД6 А ®$ 4 I - двух¬ 
двухвалентный катион А +2 , В - трехвалентныи катион В , X Д ух 

валентный анион X ); „ а , ІТО№ПЙ ГгекггасЬео- 

2) ферриты с гексагональной кристаллической решеткой (гексаф Р 

риты), среди которых есть два типа ферримагнетиков. ^ _ 

2.1) ферроксдюры со структурной формулой МО 6ре 2°3 ( д 
один из двухвалентных металлов - Ва, Са, 8г или РЪ), которые облада¬ 
ют одним направлением легкого намагничивания, совпадающим 
сагональной осью, и являются магнитотвердыми ферритами, 

2.2) феррокспланы со структурной формулой ВаО МО Ь 2 3> 
торые обладают плоскостью легкого намагничивания, перпендикуляр 
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гексагональной оси, и являются магнито мягки ми высокочастотными 
магнетиками; 

3) ферриты со структурой граната (ЗК. 2 0 3 • 5Ре 2 0 3 ); 

4) ферриты со структурой перовскита (ЯРеСМ, где Я - один из 
трехвалентных РЗМ-ионов). 


Магнитомягкие ферриты со структурой шпинели 

Ферриты с кубической решеткой шпинели являются наибо¬ 
лее многочисленной и широко применяемой в различных устройствах 
электронной техники группой ферритов. Их можно разделить на под¬ 
группы, различающиеся между собой: 

1) по двухвалентному катиону: 

1.1) моноферриты (простые ферриты) со структурной формулой 
М0-Ре 2 0 3 , где М - двухвалентные катионы Мп, М§, N1, Си 2п и 
другие; 

1.2) биферриты (смешанные ферриты), содержащие двухвалентные 
катионы двух металлов, со структурной формулой М' х М[_ х Ге 2 0 4 : 

2) по распределению катионов в кристаллической решетке: 

2.1) ферриты с нормальной решеткой шпинели и структурной фор¬ 
мулой М + [Ре+ 2 ]0 4 , означающей, что катионы М +2 располагаются в тет¬ 
раэдрических порах кубической решетки, окруженные четырьмя аниона¬ 
ми О , а катионы Ре + - в октаэдрических порах, окруженные шестью 
анионами О , 

2.2) ферриты с обращенной решеткой шпинели и структурной фор¬ 
мулой Ре +3 [М +2 Ре +3 ]0 4 ; ѵ и 

2.3) ферриты с промежуточной решеткой шпинели и структурной 
формулой Ре{ 3 _ ѵ М+ 2 [ М^ 2 Х Ре+ 3 _, ]0 4 . 

В большинстве своем ферриты со структурой шпинели являются сме¬ 
шанными ферритами на основе марганцевого МпРе 2 0 4 , никелевого 
іЬе 2°4’ литиевого Іл 2 Ре 2 0 4 или магниевого М§Ре 2 0 4 ферритов. В ка¬ 
честве второго катиона могут быть катионы М§, 2п, N1, Си, Со, Мп и 
другие. В настоящем издании не представляется возможным рассмотреть 
все многообразие ферритов-шпинелей. Поэтому остановимся лишь на 
некоторых их особенностях на примере (№-2п)-, (Мп-2п)- и (Ы-2п)- 
ферритов. 

При описании свойств различных марок ферритов приводят обычно 
четыре вида характеристик: 

1) статические характеристики, которые позволяют оценить магнит¬ 
ные свойства ферритов в квазистационарных условиях; 
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2) частотные характеристики, которые позволяют оценить электромаг¬ 
нитные свойства ферритов при перемагничивании в переменных магнит¬ 
ных полях; 

3) температурные характеристики, которые позволяют оценить тем¬ 
пературную стабильность свойств ферритов; 

4) амплитудные характеристики, которые позволяют оценить интер¬ 
вал рабочих магнитных полей. 

Статические характеристики некоторых смешанных ферритов со 
структурой шпинели определяют по основной кривой намагничивания. 
Они включают начальную (р 0 ) и максимальную (р тах ) магнитную про¬ 
ницаемость, коэрцитивную силу ,Н С , остаточную (В г ) и максимальную 
индукцию В т , которая достигается в поле Н т - 30 Э (табл. 8.15). 

Частотные характеристики представляют собой зависимости комплек¬ 
сной магнитной проницаемости (р = р' - ур") и тангенса угла потерь 
(1§6 = р"/р' от частоты перемагничивания / которые называют магнит¬ 
ными спектрами. На рис. 8.12 в качестве примера показаны магнитные 
спектры №—2п-ферритов. С увеличением частоты перемагничивания до 
некоторого значения (граничная частота / ф ) проницаемость и тангенс 
угла потерь практически не изменяются, однако при некоторой частоте 
(различной для разных ферритов) начинается резкое снижение р' и уве¬ 
личение р" и 5. Причины этих изменений связывают с резонансны¬ 
ми явлениями при высокочастотном перемагничивании (ферромагнит¬ 
ный резонанс). Граничная частота определяет верхний частотный пре¬ 
дел работы различных ферритов. Для №-2п-ферритов — это до 10 МГц, 
для Мп—2п-ферритов — до 1 МГц, для Ьі— 2п-ферритов — до 100 МГц. 

Температурные характеристики представляют собой зависимость магнит¬ 
ной проницаемости от температуры (рис. 8.13). По этой характеристике 
определяют максимальную рабочую температуру Г раб , при которой маг¬ 
нитная проницаемость оказывается не менее 0,8 от магнитной проница¬ 
емости при комнатной температуре. Для №—2п-ферритов Т’раб достигает 
350 °С в зависимости от технологии синтеза ферритов, для Мп—2п-фер- 
ритов — 180°С. 

Таблица В.15. Статические характеристики ферритов со структурой шпинели 


Феррит 

Иі), Гс/Э 

Ощах ’ Гс /Э 

В т , Гс 

В г Гс 

,Н С , Э 

N1—211 
Мп—2п 
Ьі— 2п 

360.. .3000 

800.. .7200 
20...120 

800...6000 
1600... 10000 
25...400 

2500 

3500.. .5000 

1500.. .2500 

1200... 1600 

1100.. .1500 

100.. .1700 

0,1...1,0 

0.1...0,3 
2,0...5,0 
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Среди ферритов со структурой шпи- в к 

нели есть особая группа ферритов с в _| 

прямоугольной петлей гистерезиса / н п \( г!ГТГ ( \ т 

(ППГ), которые широко используют- в \ 2 )І > I ! 

ся в импульсной технике. Для этих I ] I ] 

ферритов важными характеристиками I ' I | 

являются параметр, определяющий _||_ I 1 _ 

прямоугольность петли гистерезиса, и -н т \ I н т I н т н 

время их перемагничивания. Прямоу- { I 2 I 

гольность петли гистерезиса можно ! I I 

оценивать с помощью двух парамет- ! I I 

ров (рис. 8.14): по относительной ос- і I / 

таточной индукции В г /В т или по ко- -У -^ 

эффициенту прямоугольности ко¬ 
торый определяется как отношение Р™- 8.14. К определению прямоуголь- 
В(—Н т /2)/В(Н т ). Самое примечатель- ности петли гистерезиса 
ное заключается в том, что в М§—Мп, 

М§—Мп~2п и других смешанных ферритах наблюдается «спонтанная» 
прямоугольность петли гистерезиса в изотропном (не текстурованном) 
состоянии. Ферриты с ППГ широко используются в запоминающих, ло¬ 
гических и переключающих устройствах электронной техники. 


Рис. 8.14. К определению прямоуголь¬ 
ности петли гистерезиса 


Ферриты с гексагональной кристаллической структурой 
(гексаферриты) 

Кристаллическая структура гексаферритов представляет собой 
плотноупакованную гексагональную решетку из анионов кислорода О -2 , в 
октаэдрических порах которой располагаются трехвалентные катионы Ре +3 . 
Наиболее известной из этих структур является структура минерала маг- 
нетоплюмбита РЬО • 6Ре 2 0 3 (или РЬРе 12 0 19 ). Основные гексаферриты со 
структурой магнетоплюмбита, представляющие интерес как магнитные 
материалы, по своим химическим составам можно расположить в трой¬ 
ной диаграмме ВаО-МО— Ре 2 0 3 (рис. 8.15), где в качестве двухвалент¬ 
ного металла М могут быть Мп, Ре, Со, N1, 2п, М§ и др. 

Феррит М (ВаО • 6Ре 2 0 3 ) (здесь и далее использованы обозначения фаз, 
принятые на диаграмме рис. 8.15) является магнитотвердым материалом с 
высокой константой одноосной анизотропии. При изготовлении анизот¬ 
ропных постоянных магнитов из феррита бария по порошковой техноло¬ 
гии и прессовании порошков в магнитном поле получают достаточно 


581 










НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 






высокие магаитные свойства: намагниченность насыщения до 0,47 Тл, 
остаточная индукция до 0,35 Тл, коэрцитивная сила В Н С до 280 кА/м (при 
теоретическом значении 7 # с около 1360 кА/м) и магнитная энергия до 
36 кДж/м . Замена катиона Ва на 8г позволяет получать постоянные маг¬ 
ниты на основе 8гО • 6Ре 2 0 3 с магнитной энергией до 40 кДж/м 3 . Ис¬ 
пользование смешанных ферритов (Ва, 8г)0 • 6Ре 2 0 3 при частичной за¬ 
мене катионов железа катионами скандия или хрома позволяет повысить 
термостабильность их свойств. Поэтому перспективным направлением 
улучшения свойств магнитотвердых ферритов является поиск оптималь¬ 
ного легирования и использования модифицирующих комплексных до¬ 
бавок в сочетании с оптимизацией процессов ферритизации с учетом 
качества сырьевых материалов и видов ферритообразования, обеспечива¬ 
ющих заданную дисперсность готового к прессованию порошка. 

Феррит \Ѵ можно представить как смесь М + 25'= ВаО • 2МО • 8Ре,0 3 
феррит Г - как 2ВаО • 2МО • 6Ре 2 0 3 , феррит г - как смесь М + Ѵ = 
- ЗВаО • 2МО • 12Ре 2 0 3 . Все ферриты IV, У и 7. имеют плотноупакован¬ 
ную гексагональную решетку с очень большим параметром решетки 
вдоль гексагональной оси с (до 8,41 нм). В зависимости от двухвалент¬ 
ного катиона М эти ферриты имеют или ось, или плоскость легкого 
намагничивания. Последние из этих ферритов называют иногда ферро- 
кспланами (т. е. с плоскостью легкого намагничивания). В табл. 8.16 
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Таблица 8.16. Магнитная симметрия некоторых 
гексагональных ферритов 



показана магнитная симметрия этих гексагональных ферритов. Ферро- 
кспланы при невысокой магнитной проницаемости могут работать в 
качестве магнитомягкого материала при частотах перемагничивания до 
1000 МГц. 


Ферриты со структурой граната 

Структурную формулу ферритов-гранатов можно представить 
как ЗМ 2 0 3 • 5Ре 2 0 3 , где М - трехвалентный катион РЗМ. Элементарная 
кристаллическая ячейка ферритов-гранатов состоит из четырех подобных 
молекул. Наиболее распространенным среди ферритов-гранатов является 
феррит иттрия (У 3 Ре 5 0| 2 ) с намагниченностью насыщения более 0,175 Тл, 
который может быть модифицирован ионами других РЗМ (8т, Оё, N6 
и др.). Ферриты-гранаты на основе иттрия с начальной магнитной про¬ 
ницаемостью до 20 Гс/Э могут успешно работать в приборах СВЧ при 
частотах до 10 11 Гц. Эпитаксиальные пленки ферритов-гранатов исполь¬ 
зуются в магнитооптических приборах для вращения плоскости поляри¬ 
зации света, а пленки с управляемыми цилиндрическими магнитными 
доменами (ЦМД) используются в устройствах магнитной памяти. Пос¬ 
ледний вид эпитаксиальных пленок обладает одноосной наведенной ани¬ 
зотропией, перпендикулярной поверхности пленки. Для получения всех 
этих качеств очень важным является оптимизация составов эпитакси¬ 
альных пленок и технологических параметров их получения. 

В заключение следует отметить, что миниатюризация приборов ра¬ 
диоэлектроники и расширение частотного диапазона радиотехнических 
устройств до 10 3 ...10 4 ГГц (до длин волн в доли микрометра) вызывает 
необходимость создания независимых и управляемых магнитных уст¬ 
ройств оптического диапазона. Примером такого устройства можно на- 
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звать фарадеевский вентиль. Другим направлением в создании новых 
ферритовых СВЧ-устройств является применение гексаферритов с боль¬ 
шой магнитной кристаллографической анизотропией для создания уст¬ 
ройств миллиметрового диапазона. К новым направлениям относится 
также использование в СВЧ-устройствах структур, состоящих из ферри¬ 
товых и высокотемпературных сверхпроводящих пленок [7]. Расширен¬ 
ный интерес проявляется также к исследованию магнитных свойств 
пленок на основе №—2п-, Мп—2п- и других ферритов с нанокристал¬ 
лической структурой [6]. 


*і < 8.5. СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ МАТЕРИАЛЫ 

Сверхпроводимость: история и современность 

Явление сверхпроводимости было открыто Камерлинг—Онне- 
сом в 1911г., как полное исчезновение электрического сопротивления 
ртути при температуре около 4 К (—269 °С) выше абсолютного нуля (Но¬ 
белевская премия 1913 г.). Поскольку сразу стал ясен огромный приклад¬ 
ной потенциал сверхпроводимости, с этого времени в течение более чем 
90 лет предпринимаются попытки увеличить критическую температуру 
сверхпроводящего перехода. Оказалось, что среди чистых металлов наи¬ 
большую критическую температуру имеет ниобий (9,26 К), а самую 
низкую — вольфрам (0,015 К). Более высокие значения наблюдались в 
сплавах. Самой высокой температурой перехода в сверхпроводящее со¬ 
стояние, достигнутой к 1986 г., обладал сплав КЬ 3 Ое: 23 К (-250 °С). 
Долгое время, вплоть до середины 50-х годов, сверхпроводимость была 
совершенно непонятным явлением. Ее безуспешно пытались объяснить 
Альберт Эйнштейн и Нильс Бор. Лишь спустя двадцать лет после со¬ 
здания квантовой теории, в 1950 г. В. Л. Гинзбургом и Л. Д. Ландау была 
создана феноменологическая теория перехода в сверхпроводящее состо¬ 
яние. Ее созданию помогло открытие П.Л. Капицей сверхтекучести ге¬ 
лия, которое подсказало трактовку сверхпроводимости как сверхтекуче¬ 
сти электронной жидкости. Однако, поскольку свойство сверхтекучести 
присуще только бозе-системам, состоящим из частиц с целым спином, 
долгое время оставалось неясным, как возможна сверхтекучесть в элек¬ 
тронной (фермионной) системе. 

Еще семь лет спустя, в 1957 г., Бардиным, Купером и Шриффером 
была создана общепринятая сейчас микроскопическая теория сверхпро- 
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подимости - «теория БКШ» (Нобелевская премия 1972 г.). Согласно 
той теории, часть обычно отталкивающихся друг от друга свободных 
■чтектронов благодаря взаимодействию с фононами (квантами колебании 
коисталлической решетки) образуют связанное состояние (так называе¬ 
мые «куперовские пары»). Эти пары имеют целый спин и при охлаж¬ 
дении «конденсируются», образуя сверхтекучую электронную жидкость. 
Сверхтекучесть позволяет конденсированным куперовским парам пере¬ 
носить электрический заряд без неупругих столкновении с кристалли¬ 
ческой решеткой и оставшимися электронами, а значит и без диссипа¬ 
ции энергии. В том же 1957 г. А. А. Абрикосовым был открыт новый 
Цласс сверхпроводников - так называемые сверхпроводники II рода, ха¬ 
рактеризующиеся отрицательным значением энергии границы нормаль¬ 
ной и сверхпроводящих фаз. В отличие от ранее известных материалов 
(в основном чистых металлов, которые стали называться сверхпровод¬ 
никами I рода), сверхпроводимость II рода допускает возможность про¬ 
никновения магнитного поля в объем материала в виде квантов маг 
нитного потока, так называемых вихрей Абрикосова, при сохранени 
нулевого электросопротивления. Из-за существенно более высоких кри¬ 
тических значений магнитного поля все практически используемые се¬ 
годня сверхпроводящие материалы являются именно сверхпроводник - 

МИ в” 1986 г. Беднорцем и Мюллером в исследовательском центре кор¬ 
порации ІВМ у сложных соединений оксида меди Еа 2 _ х Ва х Си0 4 ьша 
обнаружена сверхпроводимость при необычно высокой теМП ^^ Р 
(-243 °С) (Нобелевская премия 1987 г.). Эти соединения были названы 
высокотемпературными сверхпроводниками (ВТСП), а традиционные 
сверхпроводники стали именоваться низкотемпературными (НІУЛіу 
1993 г., исследовав множество близких соединении путем замены 
лантана и бария другими, ученые нашли целый ряд сверхпроводя 
материалов на основе оксидов меди, из которых самыми ВЬІС0К0Т ^ пер 
турными оказались соединения с иттрием, барием и ртутью. гакие 
УВа^ОЮ^, ВІ 2 5г 2 Са 2 Си0 8+;с , Т1 2 Ва 2 Са 2 Си0 8+х , н ё2^2Са2 Св 08+г 
Максимальная температура сверхпроводящего перехода в ВТСП н 
годняшний день достигает 135...160 К в зависимости от давления 

Одновременно явление сверхпроводимости при относительно высоких 
температурах было обнаружено у органических веществ, в частности, 
фуллеренов. Сверхпроводимость в органических соединениях была от¬ 
крыта в 80-х годах в тетраметилтетраселенафульвалене Бекгаардовои с 
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(ТМТ5Р) 2 РР 6 . После открытия фуллеренов сверхпроводимость была 
обнаружена в легированных щелочными металлами молекулах С 
2001 г. ознаменовался рядом крупных достижений. Прежде всего° надо 
отметить рекорд критической температуры сверхпроводящего перехода в 
фуллеритах, установленный учеными из Вей ІлЬогаІогіез (исследователь 
ский центр компании АТ&Т): расширяя решетку монокристаллов С 
интеркаляцией молекул СНВг 3 , удалось получить 7 С = 117 К. В другом 
кристалле - СНС1 3 /С 60 достигнута Т с = 80 К. В 2001 г" сверхпроводимость 
при нескольких градусах К была найдена в углеродных нанотрубках. В 
этом же году был обнаружен новый сверхпроводник, имеющий серьез¬ 
ные технологические преимущества перед ВТСП, - диборид магния МеВ 
с критической температурой 39 К. 2 

Динамика роста достигнутой критической температуры перехода в 
сверхпроводящее состояние за период с 1911 по 2002 гг. показана на 
рис. 8.16. 



2002 гг' 76 ' КрИТИЧеСКаЯ темпе Р ат УРа различных сверхпроводящих соединений за 1911- 
/ - металлические сверхпроводники; 2 - ВТСП; 3 - органические сверхпроводники 
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. -.и'-- ■■■ йяйЙЙяк*. • • .айййй-•• 

Основные физические свойства сверхпроводников, лежащие в основе 
их практических применений, можно сформулировать следующим образом. 

• Сверхпроводники в интервале значений ниже критических величин 
температуры, индукции магнитного поля и плотности электрического тока 
имеют нулевое сопротивление, т. е. способны нести бездиссипативный 
постоянный ток без потерь на нагрев проводника. Уровень потерь опреде¬ 
ляется фактором р/, где р - удельное сопротивление, а ; - плотность тока. 
В технических изделиях из сверхпроводников (проводах, кабелях и т. д.) 
эффективное сопротивление на переменном токе промышленной частоты 
(50...60 Гц) из-за потерь на гистерезис и вихревые токи хотя и отличает¬ 
ся от нуля, но составляет одну десятитысячную или менее от эффектив¬ 
ного сопротивления обычного проводника при комнатной температуре. 

• При значениях магнитного поля ниже определенного критическо¬ 
го значения сверхпроводники обладают идеальным диамагнетизмом — 
магнитное поле не проникает в объем материала (эффект Мейсснера). 

• Магнитный момент сверхпроводящего кольца или полого цилинд¬ 
ра может изменяться только дискретно на величину кванта магнитного 
потока, равную 2х1СГ 7 Гс • см 2 . 

• Поверхностное сопротивление (импеданс) сверхпроводника при 
частотах ниже критических в 10—100 раз меньше поверхностного сопро¬ 
тивления хорошо проводящих материалов (медь, алюминий) при тех же 
температурах. 

• В сверхпроводниках возможно протекание тока без падения напря¬ 
жения через туннельный контакт, образованный двумя сверхпроводника¬ 
ми, которые разделены тонким слоем (масштаба нанометров) диэлектри¬ 
ка (стационарный эффект Джозефсона), либо протекание тока, сопровож¬ 
даемое при превышении некоторой критической его величины генерацией 
электромагнитного излучения с частотой, которая определяется разностью 
потенциалов на контакте (нестационарный эффект Джозефсона). 

Первые два из указанных свойств лежат в основе сильноточных 
сверхпроводниковых технологий, предназначенных для устройств боль¬ 
ших мощностей и запасенных энергий. Эти технологии находят непос¬ 
редственное применение в электроэнергетике, а с некоторыми вариаци¬ 
ями — во всех направлениях промышленного производства и транспор¬ 
та. Остальные свойства используются в слаботочных сверхпроводниковых 
технологиях, применяемых в телекоммуникационной технике, прецизи¬ 
онном приборостроении, научном и медицинском оборудовании. Основ¬ 
ные сверхпроводники, используемые сегодня в технике, и их физичес¬ 
кие параметры представлены в табл. 8.17. 
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МШѣ* 

Коммерческие материалы и приборы 
на основе сверхпроводимости 

Сильноточные технологии 

Промышленное производство технических сверхпроводящих материа¬ 
лов было освоено в мире к середине 70-х годов XX в. Активно разр 
ты вались различные устройства, использующие явление сверхпроводимо¬ 
сти - от лабораторных магнитов для камерных научных исследован 
Лизике химии биологии до крупных, индустриального масштаба уста¬ 
новок по магнитному удержанию горячей термоядерной плазмы или 
импульсные источники энергии большой мощности на базе индуктивных 

“^Технических сверхпроводящих материалов составляли в то вре¬ 
мя два НТСП-материала. Первый из них - деформируемый сгнш‘ №-Т, 
со следующими параметрами: критическая темпе Р а ^^ 9 ' 6 ^ л П п Р 0 И и 7* к 
ных магнитном поле и токе, критическое магнитное поле 12 Тл пр , 

выдггримя жиггкого гелия при нормальном давлении), нуле 

равной 3x10 9 А * м -2 при 4,2 К 

и в магнитном поле 5Тл. Стоимость такого материала не превышает не 

° К °Втопым^^верхпроводником, освоенным промышленностью несколько 
позже было интерметаллическое соединение МЪ 3 5п, которое расширило 
диапазон рабочих температур и магнитных полей для сверхпроводнико- 
Гх устройств Материал на основе ^ 3 5п имеет критическую темпера¬ 
туру 18 3 К при нулевых магнитном поле и токе, критическое магнит 
туру 18,3 к при у критическую плотность тока 

поле около 22 1л при ч,/ іѵ и мулопит , ^ мк_т; « чягтности 
более высокую, чем в материалах на основе сплава N6 Т ■ » ^ 

при 4,2 К в поле 10 Тл плотность тока в нем превышала 10 А 

стоимость составляет примерно Шдолл. за 1кА ' М - собой 

Сами технические сверхпроводящие провода представляй с 
сложные композитные конструкции из разнородных материалов У 
тратонкими (до долей микрона) нитями собственно сверхпроводн • 
Наукоемкая Технология их изготовления (рис. 8.17) освоена СССР, 

США Японией ФРГ и другими индустриально развитыми стр • 

^ченйя рабочих магнитных полей и плотностей тока, которых уда¬ 
валось" в сверхпроводниковых устройствах, -пользующих< мате- 
пиалы N6-11 и №з 3 5п при температурах вблизи 4,2 К, пра 
перекрывали прогнозируемые потребности всего электротехническог 
электрощюргетического оборудования. К тому же значительно уменьша- 
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Рис. 8.17. Технологическая схема изготовления композиционных сверхпроводников 
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„ гг> омические потери и массогабаритные показатели. Естественно, 
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поля, стабильностью во времени и пространственной однородностью так 
называемого замороженного магнитного поля сверхпроводящего солено¬ 
ида, к 1990-м годам они сильно потеснили на рынке более дешевые 
томографы с резистивными или постоянными магнитами. Теперь еже¬ 
годно выпускается около 1000 сверхпроводниковых магниторезонансных 
томографов, и ежегодный объем их продаж превышает 2 млрд долл. 

Что касается сверхпроводниковых сепараторов и индуктивных на¬ 
копителей, то они делают первые шаги на рынке. В СССР в свое 
время был создан объемно-градиентный магнитный сепаратор для обо¬ 
гащения бедных железистых кварцитов, в США - высокоградиентные 
сепараторы для прецизионной очистки каолина и сверхпроводниковые 
индуктивные накопители с запасенной энергией масштаба нескольких 
киловатт-часов, недавно установленные в системах бесперебойного 
обеспечения электропитания ответственных потребителей энергии. И 
все это стало возможным после заметного усовершенствования крио¬ 
генной техники гелиевого уровня температур, произошедшего в после¬ 
дние годы. 

Таким образом, итогом 40-летнего (1962—2002 гг.) развития сверхпро¬ 
водниковой технологии гелиевого уровня температур стали выдающие¬ 
ся результаты, полученные при создании уникальных электрофизичес¬ 
ких установок, и первые коммерческие успехи, однако эта технология 
не смогла существенно повлиять на облик промышленной электроэнер¬ 
гетики. 

Положение радикально изменилось в 1986 г., когда были открыты 
высокотемпературные сверхпроводники (ВТСП) с критическими темпе¬ 
ратурами перехода в сверхпроводящее состояние, быстро достигшими 
величин, заметно превышающих 77,3 К, т. е. температуру кипения жид¬ 
кого азота при нормальном давлении. Появилась возможность вместо 
невозобновляемого и дорогого хладагента — жидкого гелия — использо¬ 
вать жидкий азот. Однако она могла быть реализована, если бы удалось 
разработать технологию технических ВТСП-материалов с необходимыми 
эксплуатационными качествами и приемлемой стоимостью. Между тем 
из-за очень плохих механических свойств ВТСП, являющихся по сути 
керамикой, создание технологии токонесущих элементов из ВТСП-ма¬ 
териалов оказалось неизмеримо более сложной задачей, чем технологии 
сверхпроводящих обмоточных материалов гелиевого уровня температур. 
При создании устройств на основе ВТСП существует еще одно важное 
ограничение, связанное с сильными термодинамическими флуктуация¬ 
ми параметра порядка, обусловленными высокой степенью простран- 
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ственной анизотропии и низкими значениями корреляционной длины в 
этих веществах. Эти флуктуации не только разрушают сверхпроводи¬ 
мость но и приводят к существенной модификации свойств материала 
в нормальном состоянии. Исследованию этих явлений посвящен про¬ 
ект выполняемый в рамках раздела «Магнитные и сверхпроводящие 
материалы» (руководитель - проф., д. ф.-м. н. Д. В. Ливанов, Московс¬ 
кий государственный институт стали и сплавов). 

В настоящее время разрабатываются две конструкции ВТСП-кабелей, 
принципиально отличающиеся друг от друга, - с теплым и с холодным 
(т. е. находящимся при криогенных температурах) диэлектриком. В кон¬ 
струкции с холодным диэлектриком токонесущий элемент кабеля окру¬ 
жен коаксиальным сверхпроводящим слоем, предназначенным для экра¬ 
нирования магнитного поля. Диэлектрик, «пропитанный» жидким азотом, 
располагается между токонесущим элементом и внешним экранирующим 
слоем Целью такой конструкции является устранение потерь на пере¬ 
менном токе, вызванных воздействием магнитного поля, создаваемого 
токами в соседних фазах, а также вихревыми токами, наведенными в 
металлических частях соседнего оборудования. 

Кабели с теплым диэлектриком не содержат такого сверхпроводяще¬ 
го экранирующего слоя, поэтому их стоимость существенно ниже. Ре¬ 
зультатом использования этой конструкции является менынии расход 
сверхпроводящего материала и использование обычных изоляционных 
материалов в противоположность новым диэлектрикам, которые многим 
исследовательским группам приходится разрабатывать «с нуля», роме 
того, поскольку кабель с теплым диэлектриком конструктивно сходен с 
обычным кабелем, то при его изготовлении, монтаже и соединении 
можно использовать многократно проверенные и надежные прежние 
технологии. Меньший диаметр ВТСП-кабеля с теплым диэлектриком 
позволяет использовать его в существующих линиях электропередач, о 
многих случаях проводники соседних фаз могут быть без труда удалень 
на значительное расстояние друг от друга. За счет этого устраняется 

необходимость магнитного экранирования. 

В настоящий момент технология керамических сверхпроводников все 
еще находится в стадии становления из-за частичной нестабильности 
оксидных ВТСП-материалов, их высокой хрупкости и анизотропии. 
Ленточные провода (рис. 8.18) изготавливаются сейчас в основном на 
основе соединения Ві 2 5г 2 СаСи 2 О х в серебряной оболочке (Ві-2212/Аё). 
Несмотря на относительно низкую критическую температуру этого со¬ 
единения (около 90 К), его технологические свойства и достижимость 
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высоких плотностей критического тока в сильных магнитных полях при 
температурах 20...30 К превышают возможности всех освоенных НТСП- 
материалов при 4,2 К. Этот материал имеет реальную перспективу для 
применения в сверхпроводниковых устройствах с сильными магнитны¬ 
ми полями при рабочих температурах вблизи температуры жидких во¬ 
дорода или неона. 

Производятся также ленточные провода на основе соединения 
Ві 2 8г 2 Са 2 Си 3 О х в серебряной оболочке (Ві-2223/А§). В настоящее время 
этот материал активно используется в разработках электротехнического 
оборудования. Он имеет критическую температуру 107 К, критическую 
плотность тока порядка ІО 8 А-м“ 2 при температуре 77,3 К и полях 1 Тл 
и менее, а с понижением рабочей температуры его характеристики су¬ 
щественно улучшаются. Стоимость этого материала около 100 долл, за 
1 кА • м. Рост масштабов его производства, совершенствование техноло¬ 
гии и раскрытие потенциальных возможностей дают основание ожидать, 
что в ближайшие годы его цена снизится до 10... 15 долл, за 1кА-м. 
Тогда высокотемпературные сверхпроводниковые устройства станут кон¬ 
курентоспособными. 



Рис. 8.18. Поперечные сечения ленточных проводов из ВТСП-материалов. Поперечные 
сечения лент 0,2...0,25x3,0...3,5 м 2 ; диаметры круглых проводников 0,8...1,0 мм; крити¬ 
ческая плотность тока до ЗхЮ 4 А-см -2 ; критическая температура до 100 К 
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По-прежнему остро стоит задача совершенствования технологии ма¬ 
териала Ві-2223/Аё в целях улучшения его механических свойств. Реше¬ 
нию этой важнейшей задачи методами МР5С (МеК Ргосеь 8 хѵШз 51охѵ 
Сооііпё) и ІМР (ІюіНегтаІ Меіі Ргосе$$т§7 посвящен проект в рамках 
раздела «Магнитные и сверхпроводящие материалы» (руководитель 
ст. н. с, к. т. н. А. О. Комаров, Московский государственный институт ста¬ 
ли и сплавов). 

Начат выпуск массивных материалов на основе соединения 
УВа 2 Си 3 0 7 _ х (или Ыс1Ва 2 Си 3 0 7 _ х ), которые в режиме замороженного 
поля конкурируют с такими постоянными магнитами, как N6-Ре-В. Эти 
соединения очень перспективны для создания длинномерных токонесу¬ 
щих элементов с высокой плотностью тока (~10 А-м ) при 77,3 К в 
полях до 5 Тл. 

В рамках раздела «Магнитные и сверхпроводящие материалы» (руко¬ 
водитель - проф., д. т. н. О. А. Кайбышев, Уфимский государственный 
авиационный технический университет и Институт проблем сверхплас¬ 
тичности металлов РАН) изучалось формирование кристаллографической 
структуры ВТСП-керамики УВа 2 Си 3 0 7 _ х при горячей деформации (кру¬ 
чение под давлением). Актуальность этой работы обусловлена острой 
практической потребностью в ВТС-керамиках с высокой плотностью 
критического тока. 

В промышленности переход от низкотемпературных сверхпроводников 
к высокотемпературным несет в себе возможность повышения рабочих 
температур сверхпроводящих устройств вплоть до азотных, замены жид¬ 
кого гелия на жидкий азот, очевидное упрощение системы криостатиро- 
вания и сокращение в сотни раз связанных с этим эксплуатационных 
расходов. Кроме того, ВТСП-устройство более устойчиво к внешним 
возмущениям, а криогенная система азотного уровня более надежна в 
эксплуатации. 

Важным положительным фактором, позволяющим существенно упр 
стать конструкцию высоковольтной изоляции, является высокая диэлек¬ 
трическая прочность жидкого азота, сравнимая с диэлектрической проч¬ 
ностью трансформаторного масла. 

Сильноточные сверхпроводниковые технологии ныне вышли на уро¬ 
вень, на котором при их использовании возможно создание нового по¬ 
коления электроэнергетического оборудования, существенно превосходя¬ 
щего оборудование традиционного (резистивного) исполнения, то ^дос¬ 
тигается за счет более высокой эффективности, уменьшения в два три 
раза массогабаритных показателей и соответственно материалоемкости и 
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энергозатрат на изготовление, повышения надежности и срока службы 
до требований электроэнергетики XXI столетия, качественных характе¬ 
ристик энергосистем, экологической безупречности сверхпроводниково¬ 
го электрооборудования, меньшей капитальной стоимости при массовом 
производстве и цене сверхпроводника, не превышающей 10...15 долл, за 
1 кА* м. 

К настоящему времени прошли успешное испытание представитель¬ 
ные образцы электротехнического оборудования в сверхпроводниковом 
исполнении, в первую очередь, на базе ВТСП-технологии: электрома¬ 
шины мощностью порядка мегавольт-ампер, трансформаторы мощнос¬ 
тью до 1,5 МВ-А, участки кабельных линий электропередачи, рассчи¬ 
танные на мощность до 440 МВ-А, и сверхпроводниковые токоограни¬ 
чители мегавольт-амперного диапазона. Учитывая накопленные ранее 
знания и опыт по созданию промышленных образцов электротехничес¬ 
кого оборудования на основе НТСП-технологии, можно утверждать, что 
в течение первого десятилетия XXI в. начнется промышленное произ¬ 
водство и освоение нового поколения сверхпроводникового электротех¬ 
нического оборудования. 

Объемная текстурированная ВТСП УВСО-керамика со структурой 
квазимонокристалла является перспективным материалом для использо¬ 
вания в магнитных подвесах ряда электромеханических устройств - 
магнитных подшипниках, маховиковых накопителях энергии, электро¬ 
двигателях. 

На поиск оптимальных термических параметров направленной крис¬ 
таллизации, обеспечивающих непрерывное разращивание кристалла по 
всему объему материала и получение массивных образцов для исполь¬ 
зования в магнитных подвесах, направлен проект в рамках раздела 
«Магнитные и сверхпроводящие материалы» (руководитель - доц., к. т. н. 
О. Л. Полушенко, Московский государственный технический универси¬ 
тет им. Н. Э. Баумана). 

Принято считать, что при широкомасштабном промышленном ис¬ 
пользовании ВТСП сильнотоковые устройства с рабочей температурой 
Т= 77 К могут составить серьезную конкуренцию обычным «гелиевым» 
сверхпроводникам лишь в том случае, если стоимость изготовления 
ВТСП-проводов удастся понизить хотя бы до 10 долл, в расчете на 
килоампер • метр (кА’м). Для сравнения: стоимость проводов из МэТі и 
N 63811 примерно равна Іи 8 долл/кА ’м соответственно. 

Технические требования к ВТСП-проводам для различных сильноточ¬ 
ных устройств представлены в табл. 8.18. 
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Таблица 8.18. Требования к ВТСП-проводам для различных электротехнических 
устройств 


Устройство 

4 

А/см 2 

Магнит¬ 
ное поле, 

Тл 

Рабочая 

темпе¬ 

ратура, 

К 

4 

А 

Длина 

про¬ 

вода, 

м 

Дефор- 

мация, 

% 

Радиус 

скручи¬ 

вания, 

м 

Стоимость, 
долл/кА- м 

Ограничители 

токов 

ІО 4 .. 10 5 

0,1...3 

20...77 

10 3 .., 10 4 

1000 

0,2 

0,1 

10...100 

Большие 

моторы 

10 5 

4,5 

20...77 

500 

1000 

0,2...0,3 

0,05 

10 

Генераторы 

10 5 

4...5 

20...50 

>1000 

1000 

0,2 

0,1 

10 

Накопители 

(§МЕ§) 

10 5 

5...10 

20...77 

ІО 4 

1000 

0,2 

1 

10 

Кабели 

10 4 ...10 5 

<0,2 

65...77 

100 на 
стренд 

100 

0,4 

2 

(в кабеле) 

10...100 

Трансфор- 
1 маторы 

ІО 5 

0,1...0,5 

65...77 

10 2 ...10 3 

1000 

0,2 

1 

10 


Слаботочные технологии 

Прикладная сверхпроводимость имеет и другую, не менее яркую с 
точки зрения возможных областей использования грань, чем рассмот¬ 
ренная выше, которая называется слаботочной прикладной сверхпрово¬ 
димостью. В более приемлемом для неспециалистов варианте, когда не 
претендуют на полноту терминологического охвата, ее именуют сверх¬ 
проводниковой электроникой. 

Еще до открытия ВТСП, в эру низкотемпературных сверхпроводни¬ 
ков, исследования и разработки по сверхпроводниковой электронике 
успешно развивались. Причина тому — уникальные возможности, кото¬ 
рые открыло использование явления сверхпроводимости перед радиоэлек¬ 
троникой (высокие, близкие к предельным достижимым чувствительность 
и точность измерительных средств, высокая добротность резонансных 
систем, миниатюризация многих ответственных устройств радиотехники 
и электроники), а также низкая материалоемкость этих устройств и 
скромные требования к мощностям охлаждающих систем. Как у нас в 
стране, так и за рубежом были разработаны и испытаны сверхчувстви¬ 
тельные измерители магнитного потока, тока и напряжения, создан кван¬ 
товый эталон Вольта, уникальные магнитометры и градиентометры, при¬ 
емники излучения, превосходящие самые совершенные полупроводнико- 
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щт 

вые устройства. Часть из них, например сверхпроводниковые болометры 
и стробоскопические приставки к осциллографам, выпускалась малыми 
партиями преимущественно небольшими фирмами. При этом использо¬ 
вался в основном сверхпроводник КЪ/А10 х /1\[Ь. 

Широко ведутся сегодня работы, направленные на создание и иссле¬ 
дование тонких пленок высокотемпературных и низкотемпературных 
сверхпроводниковых материалов, необходимых для малошумящих сме¬ 
сительных приемных устройств субмиллиметрового и инфракрасного ди¬ 
апазонов волн, а также однофотонных детекторов пикосекундного вре¬ 
менного разрешения ИК- и дальней ИК-областей, предназначенных со¬ 
ответственно для радиоастрономии, спутникового и наземного дистан¬ 
ционного контроля состояния озонового слоя и загрязнения верхних 
слоев атмосферы, а также для применения в волоконной оптике элек 
тронике, спектроскопии быстропротекающих процессов и исследований 
свойств вещества. В рамках раздела «Магнитные и сверхпроводящие 
материалы» (руководитель - проф., д. ф.-м. н. Г. Н. Гольцман, Московс¬ 
кий педагогический государственный университет) на основе пленок 
сверхпроводника ЫЬК созданы смесители терагерцового диапазона час¬ 
тот с шумовой температурой 1000 К на частоте гетеродина 1 ТГц и 2000 К 
на частоте 2,5 ТГц. Полоса преобразования смесителя составила 4 5 ГТц 
Необходимость криостатирования НТСП-элекгроники на гелиевом 
уровне температур являлась не единственным препятствием практичес¬ 
кому освоению сверхпроводниковых электронных устройств. Была и еще 
причина - отсутствие соответствующей технологии, особенно для чис¬ 
ловой сверхпроводниковой электроники, надежного, с контролируемы¬ 
ми параметрами производства разнообразных элементов, имеющих вы¬ 
сокую плотность компоновки в многослойных системах. Тем не менее 
открытие ВТСП-материалов и совершенствование техники криостатиро¬ 
вания на гелиевом, а тем более на азотном уровне температур, стали 
мощным стимулом как самих разработок по сверхпроводниковой элек¬ 
тронике так и их практического использования в телекоммуникацион¬ 
ной, приборной, компьютерной и медицинской технике. 

Сверхпроводниковую электронику принято подразделять на три по¬ 
добласти: пассивные сверхпроводящие элементы, СКВИД-электроника 
(сверхпроводящие квантовые интерферометрические устройства) и циф¬ 
ровая техника с большим количеством, как правило, джозефсоновских 
переходов. 

Смена низкотемпературных сверхпроводников высокотемпературны¬ 
ми важна с точки зрения не только рабочих температур пассивных 
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СВЧ-устройств, но и расширения рабочего диапазона частот до сотен 
гигагерц. При этом использование сверхпроводимости приводит к ма¬ 
лым потерям, практическому отсутствию дисперсии сигнала, возмож¬ 
ности управлять параметрами устройств за счет изменения реактивных 
или резистивных свойств под внешним воздействием. Это распростра¬ 
няется на широкий спектр пассивных СВЧ-устройств: линии передач, 
линии задержек, полосовые фильтры, амплитудные и фазовые моду¬ 
ляторы, переключатели и ограничители СВЧ-мощности, малогабарит¬ 
ные антенны, как приемные, так и передающие, резонаторы и др. Раз¬ 
работаны, успешно испытаны и начали эксплуатироваться сверхпро¬ 
водниковые спутниковые системы связи, миниатюризированные и с 
повышенной пропускной способностью; системы связи с подвижны¬ 
ми объектами (сотовой связи) третьего поколения, в которых приме¬ 
няются ВТСП-фильтры СВЧ-диапазона с уникальными характеристи¬ 
ками: шириной полосы пропускания 20 МГц, потерями на проход 
менее 0,5 дБ, затуханием вне полосы 85 дБ, крутизной склонов частот¬ 
ной характеристики 100 дБ/МГц и рабочей температурой 60 К. Кроме 
того, созданы системы перестраиваемых ВТСП-фильтров для локаци¬ 
онной техники. 

Здесь уместно отметить, что криостатирование подобных устройств 
обеспечивается микроохладителями, масса которых — единицы или де¬ 
сятки килограмм, а срок непрерывной работы до 40...50 тыс. ч. Отме¬ 
тим также, что основным рабочим ВТСП-веществом современной сверх¬ 
проводниковой электроники является соединение УВазСизО^. 

В СКВИД-электронике используется непревзойденная чувствитель¬ 
ность СКВИДов (10" 14 Тл/ГГц) к изменению магнитного потока. Благо¬ 
даря этому СКВИДы находят применение в прецизионных приборах, из¬ 
меряющих предельно малые токи, напряжение и изменение магнитного 
потока. По этим параметрам можно оценивать многообразные свойства 
и явления — от перемещения в пространстве до химического превраще¬ 
ния. Технология ВТСП-СКВИДов быстро совершенствуется. Из-за про¬ 
блемы температурных шумов НТСП-СКВИДы, работающие при 4,2 К, 
будут всегда иметь определенное преимущество перед СКВИДами, фун¬ 
кционирующими при азотных температурах, но область использования 
ВТСП-СКВИДов значительно расширяется за счет упрощения эксплуа¬ 
тационных проблем. В этой связи весьма интересными представляются 
разработки нового поколения магнитометрических систем неразрушаю¬ 
щего контроля, необходимых, в первую очередь, атомной, авиационной 
и космической промышленности. Весьма перспективно развиваемое в 
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последнее время направление медицинской диагностики - магнитокар- 
диография и магнитоэнцефалография. 

В области цифровой, или дискретной, сверхпроводниковой электро¬ 
ники происходит постоянный рост числа элементов на одном чипе, и 
по-прежнему заветной целью является создание устройств с тактовой ча¬ 
стотой более 100 ГГц и энерговыделением на один вентиль менее 
0,1 мкВт. В наши дни все большее практическое применение находит 
квантовый стандарт Вольта (V = И//2е, где к - постоянная Планка, / - 
частота, е — заряд электрона), получаемый методом интеграции ІО 4 джо- 
зефсоновских переходов на одном чипе. Он обеспечивает напряжение 
Ѵ= 10 ± 10 7 В. В то же время в космическом эксперименте на спутни¬ 
ке АКСЮ8, наряду с пассивными сверхпроводниковыми элементами, ис¬ 
пытывались сверхпроводниковые цифровые подсистемы, обеспечивающие 
более чем 100-кратное снижение потребления мощности при 10-кратном 
увеличении быстродействия и 10-кратном уменьшении массы по срав¬ 
нению с современными полупроводниковыми системами на основе 
кремния или арсенида галлия. 

Низкое поверхностное сопротивление тонких пленок ВТСП позволя¬ 
ет также воплощать миниатюрные пассивные СВЧ-фильтры, создание 
которых на медных пленках с приемлемыми характеристиками не пред¬ 
ставляется возможным. Использование ВТСП-фильтров в базовых стан¬ 
циях систем сотовой связи позволяет значительно увеличить чувствитель¬ 
ность и избирательность приемных частей и, следовательно, уменьшить 
мощность излучения мобильных терминалов и увеличить время их ра¬ 
боты от автономного источника питания. В рамках раздела «Магнитные 
и сверхпроводящие материалы» (руководитель — ст. н. с., к. ф.-м. н. 
В. А. Сухов, Московский энергетический институт) на основе материала 
УЕ^Си^С)^. успешно реализован фильтр 4-го порядка с центральной 
частотой 1,77 ГГц и полосой пропускания 20 МГц. При этом собствен¬ 
ная добротность резонансного звена составляла 7000... 10000, а вноси¬ 
мые потери фильтра не превышали 0,5...0,3 дБ при температуре 20 К. 

Будущее 

Есть предел повышению критической температуры сверхпро¬ 
водящего перехода? Этот вопрос волнует сегодня всех, кто работает в 
области материаловедения сверхпроводников. Парадоксально, что на 
этот вопрос было гораздо проще ответить 20 лет назад, чем теперь. 
Правда, ответ был бы неправильным. До открытия ВТСП существовали 
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серьезные теоретические расчеты, обосновывающие невозможность по¬ 
вышения критической температуры выше 30...40 К. Открытие ВТСП и 
последующее изучение их свойств, открытие высоких значений крити¬ 
ческой температуры в фуллеренах и других органических материалах по¬ 
казали, что сегодня отсутствуют серьезные основания считать, что кри¬ 
тические температуры сверхпроводящих материалов не могут быть су¬ 
щественно повышены по сравнению с уровнем, существующим сегодня. 
Более того, история сверхпроводимости в XX в. показала, что природа 
все еще значительно многообразнее, чем наши представления о ней. 

Однако история развития сверхпроводниковых технологий в конце 
XX в. показала, что высокие значения критической температуры еще не 
обеспечивают возможности практического использования сверхпроводни¬ 
ка. Важным компонентом успеха является и совершенствование мате- 
риаловедческих аспектов сверхпроводящих материалов, т. е. технологии 
их производства и реализации в конкретных изделиях. 

Вряд ли процесс широкой интеграции в промышленность нового 
оборудования, основанного на применении сверхпроводимости, будет 
взрывным, скорее, он будет эволюционным, но с заметной скоростью 
нарастания. Широкое применение сверхпроводникового электротехничес¬ 
кого оборудования как при генерации электроэнергии, так и при ее 
транспортировке и потреблении позволит увеличить эффективность ис¬ 
пользования электроэнергии на 5...7 %, а, следовательно, практически на 
эту же величину сократить потребление первичных энергоносителей, 
которыми преимущественно являются органические топлива. В резуль¬ 
тате уменьшится выброс парниковых газов в атмосферу, снизится об 
щая нагрузка на окружающую среду. Совершенно очевидно, что преоб¬ 
разующее значение новой технологии не ограничивается экономией 
первичных энергоносителей. Представляется, что такое преобразование 
непосредственно коснется всех областей деятельности, где в больших 
масштабах находит применение электротехническое оборудование,^ - 
электроэнергетики, машиностроения, металлургии, горнодобывающей и 
перерабатывающей промышленности, наземного, морского и воздушно¬ 
го транспорта, атомной промышленности. 

Безусловно, что наиболее ощутимый эффект принесет комплексное 
использование сверхпроводникового оборудования, например, полностью 
состоящая из сверхпроводникового оборудования электростанция или 
распределительная подстанция. Тогда будет более дешевой электроэнер¬ 
гия, более надежной работа оборудования и более благоприятной эко¬ 
логическая ситуация. Но и отдельные виды сверхпроводникового обо- 
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рудования - трансформаторы, токоограничители и индуктивные нако¬ 
пители - могут значительно улучшить ситуацию в существующих энер¬ 
госистемах и сетях, увеличив их устойчивость, надежность и пропуск¬ 
ную способность. 

В индустриально развитых странах существуют специальные, финан¬ 
сируемые правительствами программы по развитию и применению 
сверхпроводниковых технологий в различных областях деятельности. 
Такие программы есть в США, Японии и в более скромных масштабах 
в Европейском сообществе. Как правило, еще на ранней стадии к их 
реализации привлекается частный капитал будущих производителей и 
пользователей оборудования. Им передаются научно-технические разра¬ 
ботки государственных научных организаций, а сами исследования ку¬ 
рируются национальными лабораториями. Таким образом, осуществля¬ 
ется плановая коммерциализация одной из важнейших критических тех¬ 
нологий XXI столетия в развитых странах. 

По оценкам Всемирного Банка, объем продаж сверхпроводникового 
оборудования возрастет в мире с 2 в 2000 г. до 244 млрд долл, в 2020 г. 
(рис. 8.19). Иными словами, за 20-летний период ожидается почти 100- 
кратный рост объема продаж сверхпроводящих материалов, технологий 
и устройств на их основе. 

Приведем пока немногочисленные примеры практического использо¬ 
вания устройств на основе сверхпроводимости. 

Сверхпроводящие кабели. Датские исследователи, промышленность и 
поставщики электроэнергии установили мировой рекорд. Впервые в 

мире сверхпроводящие провод¬ 
ники вышли из лаборатории в 
действующую электросеть. Это 
произошло на датской электро¬ 
станции Аша§ег КоЫіпёззІаІіоп. 
С февраля 2001 г. специалисты 
из фирм «Сорепйа§еп Епег§у», 
«ИКТ СаЫек», «Г4КТ РехеагсН» и 
Технического университета рабо¬ 
тали по установке трех кусков 
(каждый длиной 30 м) сверхпро¬ 
водящего кабеля в электросеть 
Аша§ег КоЫіп§88Шіоп напряже¬ 
нием 30 кВ. Сейчас сверхпрово¬ 
дящий провод стал частью по- 


$, млрд. долл. 



Рис. 8.19. Рынок сверхпроводникового элек¬ 
тротехнического оборудования по прогнозу 
Всемирного Банка: 

/ — весь мир; 2 — США, Европа, Япония; 
3 — США; 4 — Япония; 5 — Европа 
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требительской электросети. Этот проект - демонстрационный, при¬ 
званный доказать, что сверхпроводящие кабели готовы включиться в 
соревнование с традиционными. Первые включения показали, что вре¬ 
менами наблюдаются довольно большие флуктуации в мощности и на¬ 
пряжении. «Первоначально сверхкабели возьмут на себя лишь 20 % мощ¬ 
ности этой сети, а позднее нагрузка будет постепенно увеличена», 
заявил руководитель проекта 8ѵепб Когпіп§ из СорепНа§еп Епег§у. Фак¬ 
тически будут исследованы не только сверхкабели, но и система охлаж¬ 
дения до температуры —160 °С. Если испытания пройдут успешно, то на 
следующем этапе кабель будет включен в более длинный участок сети 
4...6 км. Конечно, сверхкабели позволят экономить электроэнергию. 
Кроме того, они будут меньшего диаметра и массы по сравнению с тра¬ 
диционными. 

Компания «Рігеііі СаЫек & 8уЫетк ЫоііЬ Ашегіса» объявила, что она 
намерена изготовить, установить и испытать ВТСП-кабель на подстан¬ 
ции электрической компании «Беігоіі Есіікоп» (БТЕ), которая обеспечи¬ 
вает электроэнергией свыше 2 млн потребителей в штате Мичиган. Рігеііі 
уже имеет гибкий трехфазный кабель с соединительными и оконечными 
устройствами на ток 2400 А при напряжении 24 кВ и систему его ох¬ 
лаждения. Предварительно Рігеііі вложила 25 млн долл, собственных 
средств в разработку технологии ВТСП-кабелей, включая 15 млн долл., 
вложенных в программы Ашегісап 8ирегсопс1исіог8 по разработке сверх¬ 
проводящих проводов. 8іешеп8 (ФРГ) провела предварительные экспе¬ 
рименты с конструкцией кабеля ПО кВ/400 МВ • А с диэлектриком, на¬ 
ходящимся при низких температурах. Теперь отделение 8іетеп8, зани¬ 
мающееся ВТСП-кабелями, вошло в состав Рігеііі, и эта разработка 
станет частью общей программы. В европейском проекте Рігеііі, выпол¬ 
няемом совместно с ЕІесТгісйе бе Егапсе, будет разработан, исследован 
и испытан 30...50-метровый опытный образец-прототип высоковольтно¬ 
го ВТСП-кабеля для подземной прокладки в исследовательском центре 
ЕБР Бек Кепагбіегк близ Парижа. Рігеііі специально разработала ленточ¬ 
ный ВТСП-проводник, соответствующий техническим требованиям к 
электрическим сетям Европы. 

ВТСП-кабели разрабатывает и датский консорциум, включающий 
фирмы «ЫКТ СаЫек» и «ТМогсііс 8ирегсоп<ЗисЮГ8 Тесйпоіову» (N81). 

Собственную внутреннюю программу по созданию ВТСП-проводни- 
ков и кабелей имеет компания «ВІСС 8ирегсопбисЮгк» (ХѴгехНат, Ве¬ 
ликобритания). Президент компании V. ВІапсІ убежден, что в ближай¬ 
шие 8-10 лет возможно полномасштабное использование ВТСП-кабе- 
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лей в электроэнергетике. В настоящее время компания создает специа¬ 
лизированный кабель на основе Ві-2223 с низким уровнем потерь на 
переменном токе. 

В Японии наиболее активна Токуо Еіесігіс Роѵѵег Сотрапу (ТЕРСО) 
с эффективной собственной конструкцией ВТСП-кабеля, оптимизиро¬ 
ванной для энергетических применений. ТЕРСО финансирует также 
сверхпроводящие программы других японских фирм - Зитііото и 
Еигика\ѵа. Японские компании «Ріуікига» и «СішЬи Еіесігіс Ро\ѵег 
Сотрапу» разработали ВТСП-кабели с низким уровнем потерь на пере¬ 
менном токе. 

Швейцарские фирмы «Вшв§» и «ЕЕРЕ» разработали ВТСП-кабель 
охлаждаемый жидким неоном, а компания «Еіесігіс Роѵѵег Оеѵеіорпіепі 
Со» (ЕРБС) основные усилия сконцентрировала на создании кабелей 
для линий электропередач (ЛЭП) постоянного тока. В этих работах 
принимают участие и пять ведущих компаний кабельной промышлен¬ 
ности Японии - «Зитііото», «Еишкаѵѵа», «Ріуікига», «НііасЬі» и «Зйоѵѵа». 
В Японии имеется ряд ЛЭП постоянного тока, соединяющих острова 
между собой, поэтому считается, что там существует благоприятная 
перспектива для этого проекта. 

Накопители электроэнергии (5МЕ5). В 1998 г. накопитель мощнос¬ 
тью 1 МДж (изготовитель - Атегісап Зирегсопсіисіог Согр.) установлен 
на заводе по производству цианидов в штате Невада. Эта система ус¬ 
пешно работает уже более четырех лет, предотвратив за это время более 
:[с. резных аварийных ситуаций. Тогда же накопительная система 
І (изготовитель - 1п1егта§пе1іс Сепегаі Согр.) мощностью 

6 МДж установлена на базе ВВС США в Тупсіаіі (Ріогісіа) для автоном¬ 
ного питания компактного бомбоубежища. Система рассчитана на бес¬ 
перебойную работу в течение 24 ч. 

ШСП-магниты. ВТСП электромагнит на основе Ві-системы (изгото¬ 
витель - Атегісап Зирегсопсіисіог, ХѴеЫЬогоивН, Ма88асйи8еІІ8) установ¬ 
лен в марте 1997 г. на масс-спектрометре, принадлежащем Іп8ІіІиіе оГ 
ОеоІо ё іса1 апсі Аіисіеаг Зсіепсе (Еоѵѵег Ниіі, Новая Зеландия). Рабочая 
температура магнита — 100 К. 

Токовводы. ВТСП-токоввод на 13,5 А из многожильной ленты Ві-2223 
в металлической матрице (изготовитель - Атегісап Зирегсопсіисіог) ус¬ 
тановлен и прошел испытания на одном из магнитов ЕНС в ЦЕРН. 

Двигатели. В России успешно прошло испытание первой секции 

кт двигателя, созданного конпорциумом в составе МАИ, 
ГНЦ ВНИИНМ, ГНЦ ВЭИ, ИФТТ РАН, НИИЭМ, ОЗѴАЕБ (Миль- 
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тенберг, ФРГ), ІРНТ (Йена, ФРГ), ІЕ\Ѵ (Дрезден, ФРГ), ІЕМА (Штут¬ 
гарт, ФРГ) (рис. 8.20). 

Токоограничители. Трехфазный индуктивный ВТСП (Ві-2212) токоог¬ 
раничитель номинальной мощностью 1,2 МВ-А (изготовитель — швей¬ 
царская корпорация «АВВ») установлен для испытаний на швейцарской 
гидроэлектростанции Кгаііѵѵегк ат Еопі8с1і. ВТСП-экран изготовлен из 
стопки колец Ві-2212 керамики (диаметр, высота и толщина стенки 
кольца - 38, 8, 1,8 см соответственно); в стопке по 16 таких колец; 
для трехфазного токоограничителя использованы три стопки. 

В 2001 г. подписано соглашение между РАО «ЕЭС» и Министерством 
по атомной энергетике России о создании ВТСП-ограничителя токов. 
Соглашение предусматривает изготовление такого экспериментального 
устройства, которое можно было бы испытать в сетях Мосэнерго. Для 
создания ограничителя необходимо было наработать в течение одного 
года десятки километров ВТСП-композиционного проводника - висму¬ 
товой керамики 2223 в серебряной матрице. Работа финансируется РАО 
«ЕЭС» через Фонд технологического развития Минпромнауки. Срок 
выполнения работы — 2 года после начала финансирования. ВНИИНМ 
обязался разработать и произвести ВТСП-проводник в количестве, не¬ 
обходимом для изготовления опытно-промышленного образца-ограничи¬ 
теля. Головные исполнители по разработке конструкции и изготовлению 



Рис. 8.20. Экспериментальный ВТСП-двигатель (30 кВт) ( 1 ), нагрузочное устройство (2) 
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ограничителя - РНЦ «Курчатовский институт» а по „„ 
опрелелению областей применения - ВНИИЭ испытанию „ 

Сверхпроводящие фильтры в мобильной сети Учен 
ного института физики при Неапольсклм из На ™°наль- 

ВТСП-фильтр „ систем мобильной связи В этом фГ Ра3работ “" 
онные проводники - медь и золото - , Ф ЬТре трал,ш “' 

ѴВаСиО, осажденный на „оддш^ТалюмГ, ВТСП -“™Риал 
установлен взамен ^иционноГв ВТСП ' Ф ^ 

ции >В и И улучшаетея И тиа^тво а п ИТе,ІЬНО ^^^^^^^^^еой^стан- 

Фильтра в ,0 раз выше ^шГпГсГчГв ГоГом оГ^ ТаК ° Г ° 
имостью охлаждающей системы п основном определяется ста¬ 

дии намного превосходит эту величину^иТ™ 00 ™ СаМ ° Й базовой Стан ' 
ляется ограничивающим фактором ценТТк^Г™ ФШІЫР ЯВ ' 
улучшением качества связи Конечно он 7 0купается значительным 

ЦИЙ с большой территор„: й ^ГаГф“:;°% Н 0 Н °еГГ™'" ^ № 

ния у крупнейшего итальянского опепяг Успешные испыта¬ 

ет параллельно испГьвТи ^ С ° Т ° В ° Й СВЯЗИ ° тпі1еІ ’ *>- 
ВТСП-фильтр оказался лучшим. Н ° ВЫе ТИГШ фильтров , но 

ВЫХ сетей Северной^мериГи ™ б ^ ЛЬШИХ беСпроВодны х цифро¬ 
мировой лидер в Тес] ™^е 8 Іпс. (5ТІ), 

НОЙ связи, анонсировали развертьшаниТс^™ Материалов в б еспровод- 
тров в регионе 5аша ВагЬага < Няттгя ТС '!. Ы све Р хп Р° в одящих филь- 

проводную связь от7о^“ ШаСИСТеМа 8ирегРіІ ^ усиливает бес- 
шая число несостоявГихГ^о: Л и ФОНОВ * ба3 ° ВЬШ СТанци ™’ У*ень- 
звука. Кроме того, онТпозволяет РУШШ ЗВОНКОВ И ^ чшая качество 
троэнергии у «мобильника» таким^бпіГ^ РаСХ ° Д ПОТребляе м° й элек- 
службы батареек» - сказав ВоЬ г ь Р значительно продлевая срок 
У сказал ВоЬ іойшоп, президент 5ТІ. 


ПЕРСПЕКТИВНЫЕ 
ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ 
СВОЙСТВАМИ 


9.1. Водорастворимые полимеры 

и перспективы их использования 

9.2. Фотоактивные гетероциклические 
олигомеры 

I 

9.3. Наполненные эластомерные 
композиционные материалы 
со специальными свойствами 




Полимеры являются одним из наиболее перспективных клас¬ 
сов материалов, используемых человеком. Применение полимерных ма¬ 
териалов интенсивно расширяется практически во всех отраслях произ¬ 
водства - от классических машиностроения и строительства до совре¬ 
менных нанотехнологий. В результате резко увеличиваются объемы 
производства и потребления полимеров и быстрыми темпами вдет со¬ 
здание новых типов таких материалов. 

Исследования последних лет в области полимеров можно разделить 
на три основных направления. Первое заключается в создании новых 
методов синтеза полимеров, управления ходом этих реакций с целью 
формирования полимерных молекул заданного состава и структуры. 
Второе направление связано с изучением структуры и свойств полиме¬ 
ров и полимерных материалов для оптимальной трансформации их 
молекулярной структуры в полезные свойства материалов. Третье направ¬ 
ление связано с процессами переработки полимеров в изделия, посколь¬ 
ку они являются дополнительными факторами «коррекции» структуры 
и свойств материалов. 

Перспективными направлениями в создании полимерных материалов 
являются фотохимические превращения, которые позволяют с минималь¬ 
ной энергоемкостью получать полимеры с высокими эксплуатационными 
характеристиками. Большое внимание в настоящее время уделяется ком¬ 
позиционным материалам, обладающим уникальными свойствами, которые 
обеспечиваются физико-химическими взаимодействиями между полимерной 
матрицей и наполнителем. Важной областью полимерной химии являют¬ 
ся водорастворимые полимеры, обладающие специфическими свойства¬ 
ми и имеющие широкие перспективы практического использования. 

В настоящей главе описаны фотоактивные гетероциклические олигоме¬ 
ры и полимерные материалы на их основе, наполненные эластомерные 
композиты, а также водорастворимые полимеры и области их применения. 

9.1. ВОДОРАСТВОРИМЫЕ ПОЛИМЕРЫ 
И ПЕРСПЕКТИВЫ ИХ ИСПО ЛЬЗОВАНИЯ 

Водорастворимые полимеры являются одним из наиболее 
перспективных классов высокомолекулярных соединений и находят все 
более широкое применение. Преимущества использования таких поли- 
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меров во многом связаны с экологическими факторами. Действительно, 
производство и применение водорастворимых полимеров не требует ис¬ 
пользования органических растворителей. В результате исключается огне- 
и взрывоопасность производственных операций и минимизируется заг¬ 
рязнение промышленных сточных вод и газовых выбросов. При этом 
некоторые области применения водорастворимых полимеров прямо свя¬ 
заны с процессами очистки природных и сточных вод. 

С позиции практического использования водорастворимые полимеры 
делят на две группы — сохраняющие растворимость в воде и теряющие 
растворимость при изготовлении изделий. В первом случае полимеры, как 
правило, применяют в виде растворов. Основные направления использо¬ 
вания растворов — регулирование свойств дисперсных систем (стабили¬ 
зация или разрушение) и регулирование реологических свойств жидко¬ 
стей (загустители или агенты для снижения гидравлического сопротивле¬ 
ния при турбулентном течении). Применение водорастворимых полимеров 
в качестве клеев, адгезивов, связующих, а также упаковочных материа¬ 
лов связано с потерей растворимости в процессе переработки. 

Водорастворимыми являются полимеры, в структуре которых содер¬ 
жатся звенья, способные к сольватации водой (неионогенные водора¬ 
створимые полимеры) или к диссоциации (полиэлектролиты). В зави¬ 
симости от знака заряда полииона полиэлектролиты делятся на катион¬ 
ные, анионные и амфолиты [1]. 

К неионогенным водорастворимым полимерам относятся полимеры, 
содержащие гидроксильные, эфирные, амидные группы, например, по 
ливиниловый спирт (а), полиоксиэтилен (б), производные целлюлозы, 
полиакриламид ( в ), поливинилпирролидон (г). 
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Однако полиакриламид относится к неионогенным полимерам с до¬ 
статочной долей условности, так как в условиях получения полимера су¬ 
ществует возможность гидролиза и образования звеньев акриловой кис¬ 
лоты, что приводит к получению анионного по свойствам полиэлектроли¬ 
та, сополимера, содержащего звенья акриламида и акриловой кислоты [2]. 

Особую группу водорастворимых полимеров составляют полиэлектро¬ 
литы, образующие при диссоциации полиионы. К анионным полиэлек- 
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тролитам относятся водорастворимые полимеры, содержащие карбоксиль¬ 
ные, сульфонатные, сульфатные и фосфатные группы. В зависимости от 
константы диссоциации ионогенных групп различают сильнокислотные 
( Ь0 3 , -Р0 4 ) и слабокислотные (-СООН) полиэлектролиты Типич¬ 
ными слабыми поликислотами являются полиакриловая (а), полиметак¬ 
риловая (б), альгиновая и другие кислоты. Сильные поликислоты - это 
полиэтиленсульфокислота (в), полистиролсульфокислота (г), гепарин и др 
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Катионные полиэлекгролиты в зависимости от константы диссоциа¬ 
ции ионогенных групп подразделяются на сильно- и слабоосновные. К 
слабоосновным полиэлекгролитам относятся полимеры, содержащие в 
цепи первичные, вторичные и третичные атомы азота, способные про¬ 
тежироваться в водных растворах: поливиниламин (а), полиэтиленамин 
(о), поливинилпиридины (в) и др. 
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Сильные полиоснования чаще всего получают алкилированием ато¬ 
мов азота слабоосновных поликатионитов или мономеров на стадии 
синтеза. К ним относятся четвертичные соли винилпиридинов (о) ами¬ 
ноэтиловых эфиров акриловой (б) и метакриловой кислот, ионены и 
другие ониевые полимеры, содержащие в основной цепи четвертичные 
атомы азота или фосфора, третичные атомы серы. 
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Специфика гомо- и сополимеризации 
водорастворимых мономеров 

Радикальная полимеризация является одним из основных 
методов синтеза макромолекул и важнейшим способом получения по¬ 
лимеров в промышленности. Получение водорастворимых полимеров в 
большинстве случаев реализуется путем радикальной гомо- и сополиме¬ 
ризации соответствующих мономеров. 

Исходя из классической теории радикальной полимеризации, реак¬ 
ционная способность радикала роста полностью определяется химичес¬ 
ким строением и природой мономера, из которого он образован. Буду¬ 
чи электронейтральными частицами, свободные радикалы в очень ма¬ 
лой степени чувствительны к полярности и сольватирующей способности 
реакционной среды. В этом случае скорость процесса полимеризации V 
мономера и степень полимеризации (молекулярная масса) образующе¬ 
гося полимера описываются известными классическими уравнениями: 

к р [М\, 

І / 

1 _ (К К )2 к» к П [X] 

Р к р [М] к р к р [М] ’ 

где [ М\ и [5] — концентрация мономера и растворителя (агента переда¬ 
чи цепи) соответственно; Р — среднечисленная степень полимеризации; 
Ѵ ц - скорость инициирования полимеризации; к р , к 0 , к м , к п - констан¬ 
ты скоростей роста, обрыва, передачи на мономер и передачи на ра¬ 
створитель (агент передачи цепи) соответственно. 

В случае сополимеризации мгновенный состав образующегося сопо¬ 
лимера описывается уравнением Майо—Льюиса: 

Щ_ = Ф^і] _ [М { \ г, [А/] ] + [Л/ 2 ] 
т 2 й[М 2 ] [М^ъІМ^ + Щ]’ 

где [ Л /1 ] и [М 2 ] — мольные доли мономеров, вступающих в сополиме- 
ризацию в мономерной смеси; т х и т 2 — мольные доли звеньев моно¬ 
меров в составе сополимера; г х и г 2 — константы сополимеризации. 

Параметрами таких уравнений при постоянной температуре являют¬ 
ся: кинетические константы, зависящие от природы мономера; скорость 
инициирования, определяющаяся природой и концентрацией инициато- 
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ра; концентрации реагирующих веществ. Необходимо отметить, что все 
эти теоретические положения были получены при изучении полимери¬ 
зации неполярных или малополярных мономеров в массе или в углево¬ 
дородных растворителях. 

Положения классической теории радикальной полимеризации оказы¬ 
ваются совершенно несостоятельными в случае полимеризации водора¬ 
створимых мономеров и мономеров-электролитов в воде и других высо¬ 
кополярных растворителях. Значительные отклонения хода полимериза¬ 
ции от классической схемы происходят вследствие того, что электронное 
состояние (реакционная способность) водорастворимых мономеров и 
мономеров-электролитов, а также образованных из них радикалов роста 
сильно зависит от свойств среды. Следовательно, свойства реакционной 
среды оказывают существенное влияние на кинетические константы, 
скорость полимеризации, молекулярную массу, состав сополимера. С 
одной стороны, такая ситуация существенно осложняет процесс иссле¬ 
дования и описания процессов полимеризации водорастворимых моно¬ 
меров, а с другой стороны предоставляются дополнительные возможно¬ 
сти управления процессом полимеризации с целью получения водора¬ 
створимых полимеров с заданными молекулярными характеристиками и 
физико-химическими свойствами [3]. 

В качестве основных факторов, оказывающих влияние на реакцион¬ 
ную способность мономеров и радикалов, можно отметить следующие: 
образование Н-комплексов при взаимодействии с растворителем, изме¬ 
нение степени ионизации (диссоциации) мономеров-электролитов, ассо¬ 
циация молекул мономера в результате гидрофобных взаимодействий, 
изменение реологических характеристик раствора мономера по сравне¬ 
нию с чистым растворителем. 

Рассмотрим более подробно механизмы действия указанных факторов. 

Образование Н -комплексов мономеров 

Н-комплексы представляют собой соединение мономер—ра¬ 
створитель, образованное за счет водородных связей. Эффективность 
образования таких комплексов определяется протоноакцепторными и 
протонодонорными свойствами мономеров и растворителей. Наиболее 
вероятно образование Н-комплексов в водных растворах. При этом при 
переходе от апротонных растворителей (например ДМСО, формамиды) 
к воде наблюдаются значительные изменения кинетических параметров 
полимеризации. Рассмотрим в качестве примера полимеризацию акри- 
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ламида, акриловой и метакриловой кислот, скорость которой возрастает 
в ряду ДМСО < формамид < вода, то есть с увеличением протонодонор¬ 
ных свойств растворителя. Из данных табл. 9.1 следует, что при перехо¬ 
де к водным растворам значительно повышается константа скорости 
роста цепи, что обусловлено соответственно снижением энергии акти¬ 
вации реакции роста. 


Таблица 9.1. Кинетические параметры полимеризации ряда водорастворимых 
мономеров 


Мономер 

Растворитель 

у КГ 4 , 

лДмоль ■ с) 

кДж/моль 

ѴЮ - 8 , 

л/(моль • с) 

кДж/моль 

Акриламид 

вода 

9,40 

11,3 

7,20 

2,7 


формамид 

0,72 

20,9 

1,90 

3,4 


ДМСО 

0,27 

22,6 

2,50 

0 

Акриловая 

вода 

2,70 

13,0 

1,80 

0 

кислота 

формамид 

0,42 

23,4 

1,00 

0 


ДМСО 

0,05 

33,5 

0,20 

0 

Метакриловая 

вода 

0,40 

18,0 

0,12 

0,8 

кислота 

формамид 

— 

— 

— 



ДМСО 

0,02 

30,6 

0,09 

4,2 


Аналогичные выводы можно сделать из рассмотрения зависимости 
констант роста и обрыва цепи от природы растворителя при полимери¬ 
зации А-винилпирролидона (табл. 9.2). 


Таблица 9.2. Кинетические константы полимеризации М-винилпирролидона 



Растворитель 

Кинетические 

константы 

в массе 

тетрагидро- 

фуран 

дихлорэтан 

метанол 

изо¬ 

пропанол 

вода 

к р , лДмоль • с) 

1000 

335 

335 

710 

1000 

3500 

ѴЮ- 7 . 

лДмоль • с) 

7,0 

2,6 

2,6 

2,5 

1,0 

60,0 


Причиной наблюдаемых кинетических эффектов является уменьше¬ 
ние степени делокализации неспаренного электрона радикала роста. 
Такая делокализация возможна при взаимодействии неспаренного элек¬ 
трона с сопряженной карбонильной группой. В водном или спиртовом 
растворе карбонильный кислород образует водородную связь с молеку- 
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лами растворителя (формируется Н-комплекс), как показано на схеме 
реакции: 


Н 3 С - СН* 


О 




с-он 


Н 2 ° н 3 с - СН* 


нон 


- О 


о 


с-он 


н 3 с - СН* 


г 


о 


г 


с-ш. 


Иг 0 Н,С - СН. 


НОН' 


..о 


^ с ~щ 


В результате карбонильная группа, затрачивая свою электронную 
плотность на образование водородной связи, теряет способность всту¬ 
пать в сопряжение с неспаренным электроном. Следовательно, возрас¬ 
тает электронная плотность на углеродном атоме, несущем радикальный 
центр, и реакционная способность повышается. 

Перенос заряда в Н-комплексе влияет и на полярность двойной свя¬ 
зи мономера. Параметр полярности схемы Алфрея-Прайса е возраста¬ 
ет, когда мономер является акцептором протона в Н-комплексе, и сни¬ 
жается, если мономер выступает в качестве донора. Перераспределение 
зарядов в Н-комплексе может изменить характер полярности двойной 
связи, то есть знак параметра е, как показано на схеме реакции: 


Н 2 С = СН 


Г 


'-Ѵ 0 


н 2 о 


ГА 

н 2 с = сн 


..нон 


с 


N 


О' 


В результате при сополимеризации могут возникать существенные 
изменения констант в зависимости от природы растворителя, что при¬ 
водит к значительному изменению состава образующегося сополимера. 
Возможно образование чередующихся сополимеров из-за увеличения 
скорости перекрестного роста цепи. 

Изучение закономерностей сополимеризации ионогенных мономеров, 
го есть мономеров-электролитов, также требует учета влияния среды на 


их реакционную способность. В этом случае реакционная среда суще¬ 
ственно влияет на распределение электронной плотности в мономере и 
макрорадикале из-за изменения ионизационного состояния ионогенных 
групп. Последнее во многом определяет характер межмолекулярных и 
внутримолекулярных электростатических взаимодействий и конформаци- 
онное состояние макрорадикалов, что также влияет на их реакционную 
способность. 

Влияние природы растворителя на кинетические параметры полиме¬ 
ризации ионогенного мономера можно рассмотреть на примере 1,2-ди- 
метил-5-винилпиридинийметилсульфата (1,2-ДМ-5-ВПМС). Данные, 
приведенные в табл. 9.3, показывают, что с увеличением полярности 
растворителя в ряду уксусная кислота-метанол-вода, скорость гомополи¬ 
меризации 1,2-ДМ-5-ВПМС несколько снижается. 

Снижение скорости происходит так, как при переходе к более сольва- 
тирующему растворителю (СН 3 СООН—СН 3 ОН— СН 3 0Н+Н 2 0). Заметно 
снижается как константа роста, так и константа обрыва цепи. Отноше¬ 
ние кр/к 0 0,5 при этом также уменьшается (табл. 9.4). 


Таблица 9.3. Скорость полимеризации 1.2-ДМ-5-ВПМС 


Кинетические 

параметры 

Растворитель 

н 2 о 

Н 2 0:СН 3 ОН 

сн 3 он 

сн 3 соон 

4:1 

1:1 

1:4 

е 

69,7 

61,6 

49,4 

37,0 

29,3 

2,5 

У- ІО 5 , мольДл-с) 

7,2 

7,3 

7,4 

8,2 

8,2 

37,1 

[М] 0 = 1,33 моль/л; инициатор [ДАК] = 

4 • 10 3 моль/л; 1 = 50 °С. 



Таблица 9.4. Константы роста и обрыва цепи при полимеризации 1,2-ДМ-5-ВПМС 
в различных средах 


Растворитель 

V- ІО 6 , 
мольДл • с) 

У*о°’ 5 

V) 

О 

О 

> 

кр-Ю 2 , 

лДмоль • с) 

к 0 -ю~ 6 , 

лДмоль • с) 

сн 3 соон 

13,8+0,9 

0,61+0,08 

0,4±0,9 

58+15 

90+40 

СН 3 ОН 

4,6+0,8 

0,107+0,019 

1,6+0,3 

9,8+3,0 

60+13 

Н 2 0:СН 3 0Н (1:1) 

2,2+0,2 

0,083+0,016 

5,7+0,9 

1,7+0,7 

3+1 

[М] 0 = 1,33 моль/л; [ДАК] = 0,001 моль/л; 

длина волны 

365 нм; Г= 23 °С. 
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Причины наблюдаемых явлений можно объяснить с помощью дан¬ 
ных о диссоциации ионогенных групп мономера и полимера. В мало¬ 
полярных средах электростатическое отталкивание между одноименно 
заряженными мономером и радикалом 1,2-ДМ-5-ВПМС в результате 
ионной ассоциации нивелируется (высокие значения к р ): 


сн*-сн. 


Из с N 4 - -ОЗО3СН3 


СН^СНз 


Н3С N4.ОЗО3СН3 


При переходе к более полярным растворителям степень диссоциации 
ионных пар увеличивается, поэтому вероятность взаимодействия одно¬ 
именно заряженных мономера и растущего радикала уменьшается: 


СН.-СН, 


Н 3 С 


СН:С^ 


Н 3 С 


Аномально высокое значение к р при полимеризации 1,2-ДМ-5-ВПМС 
в уксусной кислоте (см. табл. 9.4) связывают как со снижением констан¬ 
ты диссоциации, так и с образованием более сложных ассоциатов мо¬ 
лекул мономера. 

Снижение константы скорости обрыва к 0 при переходе к более сольва- 
тирующему растворителю связано, по всей вероятности, с изменением 
вязкости реакционной среды, так как с увеличением полярности раство- 
^ , ™ ля в РОДУ- СН 3 СООН—СН 3 ОН—СН 3 ОН+Н 2 О происходит увеличение 
эффективного заряда и размера клубков макромолекул. На величину к 
может оказывать влияние и появление дополнительного электростати¬ 
ческого отталкивания при сближении одноименно заряженных макро¬ 
радикалов: 


СН.-СН3 


Н 3 с 


СН-СНз 


НзС ^ + 


Следует особо отметить увеличение соотношения к/к 0 с ростом по¬ 
лярности растворителя. Из данных табл. 9.4 следует, что увеличение по¬ 
лярности растворителя должно способствовать росту молекулярной мас- 
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сы образующегося полимера. Этот факт свидетельствует о преимуществах 
проведения полимеризации мономеров-электролитов в водных растворах 
с целью получения полиэлектролитов высокой молекулярной массы, что 
требуется, например, в производстве полимерных флокулянтов. 

Активность ионизирующихся мономеров в реакциях радикальной со- 
полимеризации также связана с особенностями поведения их молекул в 
реакционной среде. Способность водорастворимых мономеров к диссо¬ 
циации обусловливает мультикомпонентность реакционной системы, ко¬ 
торая заключается в возможности сосуществования в растворе различных 
ионизационных состояний ионогенных групп молекул мономеров и рас¬ 
тущих цепей (молекулы, контактные и разделенные ионные пары, ионы): 

А 8_ Х 8+ ■ =■ А“Х + ■ л А“ ||х + , А“ +Х + 

Положение равновесия между ними определяется природой и кон¬ 
центрацией мономера, полярностью растворителя и может смещаться в 
ходе сополимеризации из-за изменения ионной силы при увеличении 
конверсии мономеров. 

Помимо этого, в таких системах существует возможность гидрофоб¬ 
ных взаимодействий, которые способны приводить к появлению меж¬ 
цепных ассоциатов типа мицелл. В совокупности, эти факторы приво¬ 
дят к изменению скоростей реакций роста и обрыва цепей, появлению 
кинетически неоднородных зон в полимеризующейся системе при из¬ 
менении концентрации мономеров и глубины конверсии и, в результа¬ 
те, затрудняет описание данных систем классическим уравнением сопо¬ 
лимеризации с фиксированными значениями констант. Тем не менее, 
обобщение данных по сополимеризации ионизирующихся и комплекс¬ 
но связанных мономеров [4] позволило вывести уравнение состава со¬ 
полимера, которое количественно учитывает эффекты диссоциации и 
комплексообразования. По форме оно аналогично уравнению Майо 
Льюиса, но включает вместо истинных активностей мономеров - эф¬ 
фективные константы сополимеризации: 

[щ] = [4/ 0 і I й’ Ф І л/ оіі + І л/ 02І 
[т 2 ] [М 02 ] Г 2 Ф [М 02 ] + [М оі ] ’ 

где г? Ф=/(а), а = /(Р) — эффективные константы сополимеризации; 

аир — мольные доли диссоциированных или комплексно связанных 
мономеров и радикалов роста; и Л/д 2 ~ суммарные концентрации 
мономеров Л/| и Л/ 2 . 
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Таким образом, приведенное уравнение может использоваться для 
анализа сополимеризации ионогенных и комплексносвязанных мономе¬ 
ров и определения эффективных констант сополимеризации, зависящих 
от условий эксперимента. 

Влияние природы реакционной среды можно рассмотреть на при 
мере сополимеризации 1,2-ДМ-5-ВПМС с 2-метил-5-винилпиридином 
(2-М-5-ВП) и метилакрилатом (МА) в различных растворителях. В этом 
случае с увеличением концентрации воды в водно-метанольных раство¬ 
рах уменьшаются скорость сополимеризации и величины л э Ф и г Осо¬ 
бенно сильно уменьшается значение г, э Ф т. е. относительная скорость 

реакции 1,2-ДМ-5-ВПМС со «своим» радикалом резко снижается 
(табл. 9.5). 

Действительно, при увеличении содержания воды молекулы 
1,2-ДМ-5-ВПМС диссоциируют, и электростатическое отталкивание од¬ 
ноименно заряженного радикала и мономера должно приводить к паде- 
нию элементарной константы к { , и, следовательно, эффективной констан¬ 
ты /■,« При добавлении бромида натрия, то есть при повышении веро¬ 
ятности образования ионных пар, наблюдается возрастание величины г 3 *. 

В случае сополимеризации с МА эффект значительно меньше, так как 
падение И Эф = к ц/ к \ 2 в результате уменьшения к п компенсируется 
уменьшением константы к п , характеризующей взаимодействие одно¬ 
именно поляризованных радикала 1.2-ДМ-5-ВПМС и мономера МА. 
Возрастание эффективной константы г 2 эф при переходе к более поляр¬ 
ным средам объясняется, по-видимому, уменьшением константы скоро¬ 
сти к 2х взаимодействия одноименно поляризованных радикала МА и 


Таблица 9.5. Параметры сополимеризации 2-М-5-ВП и МА 

с 1,2-ДМ-б-ВПМС (М 2 ) в различных растворителях 


Растворитель 

г \ 

г 2 

Г Л 

сн 3 он 

СН 3 ОН : Н 2 0 = 4:1 

СН 3 ОН : Н 2 0 = 1:1 

СН 3 ОН : Н 2 0 = 1:1 + ЫаВг 

СН 3 СООН 

СН 3 ОН (абс.) 

СН 3 0Н+Н 2 0 (1:1) 

1,2 -1 

0,58 ± 0,05 
0,54 ± 0,04 
0,30 ± 0,02 
0,40 ± 0,10 

1,2-; 

0,27 ±0,11 
0,50 ± 0,10 
0,75 + 0,06 

М-5-ВПМС + 

0,98 ±0,15 
0,42 ± 0,05 
0,01 ± 0,01 
0,20 ± 0,05 

ЦМ-5-ВПМС + 
0,37 ± 0,12 
0,21 ± 0,09 
0,15 ± 0,04 

МВП 

0,57 

0,23 

0,003 

0,08 

МА 

0,10 

0,11 

0,11 


мономера 1,2-ДМ-5-ВПМС с увеличением степени диссоциации ионо¬ 
генных групп последнего. 

Эффект изменения состава сополимера при изменении констант со¬ 
полимеризации в зависимости от состава растворителя можно наглядно 
представить на кривых состава, представленных на рис. 9.1. Так, в мета¬ 
ноле во всем диапазоне составов мономерной смеси сополимер несколь¬ 
ко обогащен звеньями мономера-электролита. При переходе к смеси 
метанол - вода кривая состава резко изменяется. При малом содержании 
2-М-5-ВП сополимер обогащается звеньями последнего, а на зависимо¬ 
сти появляется точка азеотропного состава. Причем в случае смеси с 
равным содержанием метанола и воды фактически наблюдается череду¬ 
ющаяся сополимеризация. 

Таким образом, основной особенностью полимеризации мономеров- 
электролитов является снижение реакционной способности мономеров 
и радикалов в растворителях, способствующих диссоциации, из-за воз¬ 
никновения электростатического отталкивания между реагирующими ча¬ 


стицами. 

Водорастворимые мономеры содержат, как правило, в составе молеку¬ 
лы гидрофильную и гидрофобную часть. Такие вещества проявляют спо¬ 
собность к межмолекулярной ассоциации в водных растворах за счет 
гидрофобных взаимодействий. В этом случае водорастворимые мономеры 
ведут себя подобно поверхностно-активным веществам. Кроме того, в 
состав молекул некоторых мономеров-электролитов специально вводят 


длинноцепочечные углеводородные 
заместители с целью получения поли¬ 
меров с резко выраженными поверх¬ 
ностно-активными свойствами. По¬ 
этому водорастворимые мономеры 
можно разделить на две группы. К 
первой группе относятся мономеры, 
не проявляющие ярко выраженных 
поверхностно-активных свойств, но 
они склонны к ассоциации при вы¬ 
соких (порядка 1...3 моль/л) концент¬ 
рациях. Вторую группу составляют 
мономеры, являющиеся типичными 
мицеллообразующими ПАВ. 

Мономеры первой группы в каче¬ 
стве гидрофобной части молекулы 



Рис. 9.1. Зависимость состава сополиме¬ 
ра 2-М-5-ВП (М,) с 1.2-ДМ-5-ВПМС 
от состава мономерной смеси в метано¬ 
ле ( 1 ), смеси метанол-вода 4:1 (2) и 
смеси метанол—вода 1:1 (3) 
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обычно имеют винильную группу, которая и является реакционным 
центром. Поэтому ассоциация таких мономеров ведет, как правило, к 
резкому и нелинейному росту скорости полимеризации при повышении 
начальной концентрации мономера выше некоторого критического зна¬ 
чения. Это значение отвечает ситуации, когда концентрационные усло¬ 
вия начинают благоприятствовать гидрофобным взаимодействиям, сбли¬ 
жающим и фиксирующим двойные связи в выгодном для реакции роста 
положении. Типичная ситуация для полимеризации в таких условиях — 
повышение значения порядка реакции полимеризации по концентрации 
мономера от 1 до 1,5 и более. 

В случае мицеллообразующих мономеров зависимость скорости поли¬ 
меризации от концентрации мономера не является однозначной. Дей¬ 
ствительно, формирование мицелл-ассоциатов мономера происходит уже 
не за счет сближения двойных связей, а в результате гидрофобных вза¬ 
имодействий между длинноцепочечными углеводородными фрагментами. 
Причем, в зависимости от концентрации мономера происходит форми¬ 
рование мицелл различной архитектуры. Ассоциаты различного строения 
не являются кинетически однородными при полимеризации. В некото¬ 
рых ассоциатах двойные связи занимают кинетически выгодное положе¬ 
ние для протекания реакции роста, в то время как другие архитектуры 
затрудняют полиприсоединение. В результате зависимость скорости по¬ 
лимеризации от концентрации мономера характеризуется наличием как 
возрастающих участков, так и убывающих, разделенных абсциссами, 
соответствующими различным критическим концентрациям мицеллооб- 
разования (ККМ). 

Таким образом, особенности радикальной полимеризации водораство¬ 
римых мономеров связаны с действием ряда факторов, приводящих к 
изменению реакционной способности мономеров и радикалов роста при 
образовании Н-комплексов с молекулами растворителя, изменении иони¬ 
зационного состояния, а также за счет образования кинетически выгод¬ 
ных или невыгодных ассоциативных образований в растворах. 

Физико-химические свойства растворов 
водорастворимых полимеров 

Эффективность использования водорастворимых полимеров в 
качестве регуляторов дисперсности определяется молекулярными харак¬ 
теристиками полимера и особенно молекулярно-конформационными па¬ 
раметрами макромолекул в водных растворах [5]. Состояние макромо¬ 


лекул в растворах оценивается по среднему радиусу инерции (Я ) или 
по среднеквадратическому расстоянию между концами (И ) макромоле¬ 
кулы, которые напрямую связаны между собой. Для определения И ис¬ 
пользуют уравнение Флори: 

І. ' »:?. Ы ѳ = Фо 



связывающее характеристическую вязкость [ ту | и размеры макромолекул 
в идеальных Ѳ-условиях. Применимость этого уравнения ограничивается 
условиями, в которых полимер неактивно взаимодействует с раствори¬ 
телем. В реальных растворах присутствует связь молекул растворителя и 
полимера в виде сольватации. В этом случае растворитель способен 
проникать внутрь клубка макромолекулы и разворачивать ее. С ростом 
термодинамического качества растворителя размер макромолекул увели¬ 
чивается и с ним возрастает [ц]. Для учета набухания клубка в неиде¬ 
альных растворителях в уравнение Флори вводится коэффициент набу¬ 
хания а, и уравнение принимает вид: 


Ы = ф 0 а3 



м 


Это уравнение справедливо для полимеров, размеры макромолекуляр- 
ного клубка которых не изменяются в зависимости от концентрации. 
Данное основание необходимо для определения [ц]. В случае полиэлек¬ 
тролитов, с уменьшением после некоторого значения концентрации 
полимера растет степень диссоциации ионогенных звеньев, с ней растет 
и общий заряд полииона, в результате чего возрастают силы отталкива¬ 
ния одноименно заряженных сегментов и макромолекула увеличивает 
свои размеры. Зависимости г) уд /С от С часто обладают большой кри¬ 
визной, что делает экстраполяцию для нахождения [ц] невозможной. 

Для математического описания данного явления, называемого поли- 
электролитным набуханием, Р. М.Фуосс предложил использовать соот¬ 
ношение следующего типа: 

Луд _ [л] 

с і + в-/с 

Несмотря на то, что это соотношение во многих случаях удовлетво¬ 
рительно, оно недостаточно адекватно при большой длине полииона. 
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■М МЛЬлЙл*!Йа«*.: 





Рис. 9.2. Приведенная вязкость ра¬ 
створов поли-М-бутил-4-винилпири- 
динийбромида при различных кон¬ 


центрациях ИаСІ: 

1 ~ 0; 2 - 2- 10" 5 ; 3 - 2,5- КГ 4 ; 
4 - 10' 3 


Тщательное исследование, проведен¬ 
ное X. Айзенбергом и Дж. Пуйе при 
малых скоростях сдвига, привело к 
получению результатов, изображенных 
на рис. 9.2. 

Из рисунка видно, что для раство¬ 
ров, не содержащих неорганических 
солей, зависимость приведенной вяз¬ 
кости от концентрации полиэлектро¬ 
лита проходит через максимум. Это 
связано с тем, что набухание полиио¬ 
на в конечном счете достигает верх¬ 
него предела, и эффекты, наблюдае¬ 
мые при дальнейшем разбавлении, 
лишь отражают уменьшение взаимо¬ 
действия между набухшими полииона¬ 
ми. При добавлении соли величина 


характеристической вязкости уменьшается, что указывает на сокращение 
полиионов. В то же время наблюдается заметное уменьшение первона¬ 
чального положительного наклона зависимости приведенной вязкости, 
отражающее уменьшение взаимодействия между заряженными макромо¬ 


лекулами. 

Для описания гидродинамических свойств солевых растворов поли¬ 
электролитов предложено модифицированное уравнение Стокмайера- 
Фиксмана: 


N 

4м 


= К 0 +0,51Ф 0 


^)+4 д 


где В 0 — постоянная, зависящая от качества растворителя; С ѵ — кон¬ 
центрация электролита; М — средневязкостная молекулярная масса по¬ 
лиэлектролита; — постоянная, которая определяется в Ѳ-условиях; 
Ф 0 — универсальная вискозиметрическая постоянная (константа Флори); 
А — константа, определяемая влиянием низкомолекулярного электроли¬ 
та на качество растворителя. 

Это уравнение показывает, что с увеличением концентрации низко¬ 
молекулярного электролита вязкость раствора полимера уменьшается, а 
размер полииона сокращается. Таким образом, размер макромолекул 
полиэлектролитов в значительной мере зависит от термодинамического 
качества растворителя, а также от присутствия фонового низкомолеку- 
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лярного электролита и его количества, что несомненно должно отразить¬ 
ся на физико-химических характеристиках полиэлектролита и, как след¬ 
ствие, будет играть важную роль при подборе условий применения во¬ 
дорастворимых полимеров в виде водных растворов. 

В качестве примера можно рассмотреть гидродинамические свойства 
поли-1, 2 -диметил- 5 -винилпиридинийметилсульфата в зависимости от па¬ 
раметров среды. Такие свойства вызывают интерес в связи с возможно¬ 
стью прогнозирования флокулирующей способности данного полимера в 
различных условиях. В качестве объекта исследования использовался 
поли-1, 2 -диметил- 5 -винилпиридинийметилсульфат с молекулярной массой 
-4,45 • ІО 6 , полученный самопроизвольной полимеризацией. С целью по¬ 
давления эффекта полиэлектролитного набухания, измерения характерис¬ 
тической вязкости проводили в 0,05 М растворе бромида калия. 

Область оптимальных значений рН, при которых характеристическая 
вязкость мало изменяется, лежит в интервале 3...7.5. Изменение рН ра¬ 
створа вызывало резкое снижение характеристической вязкости при 
рН <3,0 и > 7,5. Причем в щелочной области происходит более плавное 
изменение вязкости по сравнению с ее скачкообразным изменением при 
рН < 3,0. 

Зависимость характеристической вязкости от температуры име 
сложный характер. Существенное увеличение размеров макромолекул 
П-1,2-ДМ-5-ВПМС происходит в интервале температуры 10...25 С . 

Сопоставление размеров макромолекул показывает, что размеры клу - 
ка поли-1,2-ДМ-5-ВПМС в состоянии полиэлектролитного набухания 
почти в 4 раза превышают эти же величины при полностью подавлен¬ 
ной ионизации. В условиях подавления полиэлектролитного набухания 
изменение рН вызывает изменение размеров макромолекулы на Ш...15 /о, 
в то время как увеличение температуры приводит к полуторакратным 
изменениям параметров. 

Наличие заряженных групп на полимерной цепи сказывается не толь¬ 
ко на гидродинамических, но и на электрохимических свойствах раство¬ 
ров полиэлектролитов. В отличие от простых низкомолекулярных элек¬ 
тролитов эффекты, создаваемые взаимодействием заряженных ионов в 
полимерных электролитах, не исчезают при бесконечном разбавлении. 
В сильно разбавленных растворах часть противоионов ассоциирована с 
полиионами под действием сильного электростатического поля, созда¬ 
ваемого полиионами с высокой плотностью фиксированных зарядов. 

Таким образом, размер макромолекулярного клубка в случае водора¬ 
створимых полимеров определяется не только молекулярной массой и 
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термодинамическим качеством растворителя, но также содержанием и 
природой ионогенных звеньев и присутствием низкомолекулярного элек¬ 
тролита. При этом размер макроиона в разбавленных водных растворах 
существенно превышает размеры клубка неионных полимеров близких 
степеней полимеризации, что определяет их эффективность в качестве 
регуляторов реологических свойств жидкостей и устойчивости диспер¬ 
сий. Наличие достаточно высокого заряда на макромолекулах полиэлек¬ 
тролитов позволяет им образовывать устойчивые связи с другими поли¬ 
заряженными соединениями — такими как частицы золей, что и опре¬ 
деляет к ним интерес как к реагентам флокулообразования. 

Области применения водорастворимых полимеров 

Водорастворимые полимеры находят широкое применение в 
качестве регуляторов реологических свойств жидкостей. Увеличение вяз¬ 
кости раствора полимера по сравнению с чистым растворителем явля¬ 
ется хорошо известным явлением. В случае полиэлектролитов этот эф¬ 
фект выражен в десятки раз сильнее. Причем полиэлектролитное набу¬ 
хание и рост вязкости происходят при достаточно малых концентрациях 
высокомолекулярных полиэлектролитов (С п = 0,01...0,1 %). Однако нео¬ 
жиданным является тот факт, что в турбулентном режиме течения до¬ 
бавки водорастворимых полимеров вызывают снижение вязкости и, сле¬ 
довательно, гидравлического сопротивления течению [2]. Количествен¬ 
но эффект изменения вязкости выражается следующим образом: 

Лп 

где р и г| п — вязкость растворителя и вязкость раствора полимера соот¬ 
ветственно. 

Значение параметра В зависит от скорости течения жидкости. При¬ 
чем графически данная зависимость выражается возрастающей кривой 
с выходом на плато. В области ламинарного течения (К.е < 3000) В имеет 
отрицательные значения. С ростом числа Ке знак меняется и при вы¬ 
соких скоростях (Ке > 5000) эффект вязкости достигает максимального 
значения Д тах , которое далее не изменяется. Величина эффекта 5 тах 
зависит от размеров макромолекулярных клубков. С ростом молекуляр¬ 
ной массы и степени развернутости клубка Д тах также возрастает. 

Сочетание высокой молекулярной массы и полярных или ионоген¬ 
ных групп обусловливает высокую адсорбционную способность водора- 
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створимых полимеров. Это свойство широко используется для регули¬ 
рования свойств дисперсий. Причем в зависимости от условий водора¬ 
створимые полимеры могут выступать в качестве стабилизаторов диспер¬ 
сий и как агенты разрушения последних. Важным направлением исполь¬ 
зования таких полимеров является структурообразование почвы с целью 
оптимизации процессов поглощения и отдачи воды, воздухообмена и 
предотвращения ветровой и водной эррозии. 

Применение полимеров в качестве стабилизаторов дисперсий хорошо 
известно. Стабилизирующий эффект при этом связывают с действием 
так называемого структурно-механического фактора. Механизм реализа¬ 
ции такого фактора заключается в образовании механически прочных 
адсорбционных слоев на поверхности частиц, препятствующих их агре¬ 
гации. Сближение частиц с адсорбированным полимером требует разру¬ 
шения или перестройки адсорбционного слоя. В результате процесс 
сближения существенно замедляется. Следовательно, по своему механиз¬ 
му структурно-механический фактор относится к кинетическому. 

Флокулирующее поведение полимеров является предметом исследо¬ 
вания большого числа работ, посвященных механизму флокуляции и 
применению флокулянтов в технологии разделения дисперсий. В резуль¬ 
тате обобщения экспериментальных данных сформулированы основные 
теоретические положения и технологические принципы флокуляции [6]. 
Исходя из современных представлений, механизм флокулирующего дей¬ 
ствия можно представить следующим образом. При введении полимера 
в дисперсию происходит эффективная адсорбция макромолекул на час¬ 
тицах. Движущей силой адсорбции в общем случае являются взаимо¬ 
действия Ван-дер-Ваальса. Кроме того, возможно химическое взаимодей¬ 
ствие полярных групп полимера и вещества поверхности, а в случае 
полиэлектролитов электростатическое притяжение разнозаряженных мак¬ 
роионов полиэлектролита и ионов адсорбционного слоя частиц диспер¬ 
сии. Благодаря большому размеру макромолекулярных клубков высока 
вероятность одновременной адсорбции макромолекулы на двух и более 
частицах. При этом формируются межчастичные мостичные связи и 
происходит агрегация частиц. Укрупнение частиц позволяет интенсифи¬ 
цировать их осаждения в поле силы тяжести в отстойниках или в цен¬ 
тробежном поле в центрифугах. Флокуляция частиц также позволяет с 
высокой эффективностью проводить фильтрование дисперсий. 

В настоящее время актуальной задачей является разработка подхо¬ 
дов по целенаправленному подбору химической природы и молекуляр¬ 
ных характеристик полиэлектролитов, обладающих высокой флокули- 
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рующей активностью, на основе исследований закономерностей фло¬ 
куляции. В этой связи представляется необходимым проанализировать 
особенности флокулирующего действия полиэлектролитов на примере 
П-1,2-ДМ-5-ВПМС [7]. 

В качестве модели рассмотрено влияние молекулярной массы (ММ) 
П-1,2-ДМ-5-ВПМС на эффективность флокуляции водной суспензии 
каолина. Результаты показали, что с увеличением ММ полиэлектролита 
(,М Г =(1,70...5,13) • ІО 6 ) снижается остаточная мутность обработанной воды 
и повышается скорость осаждения флокул. Наибольшая флокулирующая 
активность проявляется высокомолекулярными полиэлектролитами 
(М Т1 =(3,06...5,13) • ІО 6 ) при введении их в количестве 0,03...0,90 мг/г. За¬ 
висимости эффекта осветления и эффекта флокуляции от ММ полиэлек¬ 
тролита приведены на рис. 9.3. 

Эффект осветления, характеризующий степень осаждения суспензии, 
остается практически постоянным для наименее высокомолекулярных 
образцов полиэлектролита и резко возрастает в интервале М ц = (3...5) • ІО 6 . 
Эффект флокуляции резко увеличивается до значений М р = 3,5* ІО 6 и 
далее стабилизируется. Следовательно, именно высокие значения ММ, 
достигаемые найденными условиями получения полимера, обеспечивают 
высокую флокулирующую способность П-1,2-ДМ-5-ВПМС. 

Косвенные методы исследования флокулирующего действия полиме¬ 
ров, к которым относится турбидиметрия, не дают полной информации 
о влиянии полимеров на процесс формирования флокул. Такие пара¬ 
метры полимерсодержащей системы, как размер агрегатов и их форма, 

неоднородность по размерам, можно опре¬ 
делить только прямыми методами. Данные 
характеристики позволяют прогнозировать 
влияние полимеров на процессы фильтро¬ 
вания дисперсий, а также подтвердить и в 
некоторой степени объяснить различия 
действия полимеров, установленные при 
изучении зависимостей эффекта осветле¬ 
ния от соотношения полимер - дисперс¬ 
ная фаза. 

Для прямого изучения флокулирующе¬ 
го действия П-1,2-ДМ-5-ВПМС (КФ-2,62 
и КФ-5,13, табл. 9.6) в сравнении с аммо¬ 
ниевыми полиэлектролитами Ргаезіоі 650 
(Рг-650) и Ргаезіоі 655 (Рг-655) (СЬетізсЬе 



Рис. 9.3. Зависимость эффекта 
осветления (Д-1) и флокулирую¬ 
щего эффекта (Д-2) от молеку¬ 
лярной массы П-1,2-ДМ-5-ВПМС 
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Таблица 9.6. Свойства флокулянтов 


Флокулянт 

Природа активного центра 

Л/*, мэкв/г 

[рГ, дл/г 

М ѵ , КГ 6 

КФ-2,62 

гѴ 

4,08 

4,02 

2,62 

КФ-5,13 

н з с Ѵ + озо,сн 3 
сн 3 

4,08 

6,89 

5,13 

Рг-650 

сч 

I 

—о- 

2,10 

6,01 

_ 

Рг-655 

н,с—м—сн, СІ 

3,24 

6,26 

_ 


сн 3 




* Плотность заряда макромолекул. 

** В 0,05 н водном растворе КВг при 25 °С. 




РаЬгіс Зіокііашеп ОшЬН, Германия) определены дисперсионные харак¬ 
теристики сфлокулированной суспензии каолина методом оптической 
микроскопии. В качестве параметра, характеризующего флокулирующее 
действие полимеров, принята степень агрегации частиц сд 

Зависимость степени агрегации частиц дисперсной фазы от концент¬ 
рации полиэлектролитов характеризуется наличием двух максимумов при 
малых (0,2...0,4 мг/л) и при вы¬ 
соких (2...5 мг/л) дозах флоку- 
лянта (рис. 9.4). При этом по¬ 
лиэлектролиты на основе ВП 
проявляют большую активность 
в области малых концентраций, 
а также обеспечивают высокую 
степень осаждения суспензии за 
счет более узкого распределе¬ 
ния частиц по размерам. Введе¬ 
ние катионоактивных аммоние- 


Рис. 9.4. Зависимость среднеповерхно¬ 
стной степени агрегации частиц от 
концентрации полиэлектролитов: 

1 - КФ-2,62; 2 - КФ-5,13; 3 - Рг-655; 
4 - Рг-650 
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вых полиэлектролитов приводит к значительному укрупнению частиц, но 
при этом повышается неоднородность суспензии по размерам. 

Примечательно, что благодаря высокой ММ и адсорбционной спо¬ 
собности П-1,2-ДМ-5-ВПМС вызывает более эффективную флокуляцию 
суспензии охры, чем анионные и катионные производные полиакрила¬ 
мида и их композиции. 

Определение оптимальных условий разделения реальных дисперсий свя¬ 
зано с рядом трудностей из-за различия химической природы активных 
центров поверхности частиц дисперсной фазы реальных и модельных си¬ 
стем. Поэтому проверка зависимостей, полученных на модельных систе¬ 
мах, в реальных условиях позволяет уточнить закономерности флокулиру¬ 
ющего действия, а также способствует совершенствованию технологий 
применения флокулянтов. В связи с этим представляется необходимым 
рассмотреть особенности флокулирующего действия П-1,2-ДМ-5-ВПМС в 
процессах очистки оборотных и сточных вод. 

Результаты исследований модельных систем подтвердились и при 
реальных испытаниях по обезвоживанию осадка на очистных сооруже¬ 
ниях г. Волгограда. Такие испытания проводились с использованием 
флокулянтов П-1,2-Д М-5-ВПМС (КФ-91, ООО НПП «КФ», г. Волжский 
Волгоградской области) и РгаеЫоІ 650. 

Очистка сточных вод предполагает ряд технологических операций, ос¬ 
нованных на биохимических и механических методах. Механической 

очисткой является операция вы¬ 
деления осадка путем отстаива¬ 
ния или фильтрования. При 
этом для интенсификации имен¬ 
но этой операции в сточные 
воды вводят полимерные флоку- 
лянты. Эти реагенты вызывают 
укрупнение взвешенных частиц 
и ускоряют процесс разделения 
фаз при отстаивании и фильтро¬ 
вании. В частности, на очист¬ 
ных МУПП «Волгоградводока- 

Рис. 9.5. Зависимость влажности кека 
от концентрации П-1,2-ДМ-5-ВПМС: 

1 - КФ-0,8; 2 - КФ-2,62; 

3 - КФ-5,13 


Щ% 



С фл , г/кг 
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нал» отделение твердой фазы хозбытовых сточных вод осуществляется 
путем фильтрования. При этом для предварительного укрупнения час¬ 
тиц активного ила необходимо применение катионных флокулянтов. Тех¬ 
нологическими показателями механической очистки являются влажность 
отфильтрованного осадка - кека (Ж, %) и остаточное содержание взве¬ 
шенных веществ в фильтрате (ВВ, мг/л) 

Исследования влияния молекулярной массы П-1,2-ДМ-5-ВПМС по¬ 
казали (рис. 9.5), что, как и в случае модельных дисперсных систем, 
наибольший эффект обезвоживания наблюдается при введении в систе¬ 
му полимера с максимальной молекулярной массой — КФ-5,13. Также 
повышение молекулярной массы способствует снижению оптимальной 
дозы флокулянта. 

Поскольку исходная влажность осадков в производственных условиях 
колеблется, для сравнения действия П-1,2-ДМ-5-ВПМС с акриламидными 
флокулянтами в качестве более объективного критерия использовали без¬ 
размерные параметры - эффект обезвоживания и эффект очистки 0 0 : 


/) = — 
" Ж. 


- 1 ; 


где Ж () и Ж тш - исходная влажность избыточного ила и осадка, полу¬ 
ченных при добавлении оптимальной дозы флокулянта соответственно; 
ВВ 0 и ВВ,- — исходное содержание взвешенных веществ в иле и содер¬ 
жание взвешенных веществ в фильтрате соответственно. 

Сравнение эффектов очистки для изученных флокулянтов показало 
(табл. 9.7), что при фильтровании наибольший проскок избыточного ила 
наблюдается при использовании полимеров на основе 1,2-ДМ-5-ВПМС. 
Однако эффект обезвоживания этих полимеров больше, чем у полиак- 


Таблица 9.7. Сравнительный анализ активности катионных флокулянтов по 
обезвоживанию избыточного ила (лабораторные исследования) 


Флокулянт 

Доза, 

г/кг 

Влажность 

осадка, 

И/ % 

ВВ, 

мг/л 

Эффект 

обезвоживания, 
7Ѵ 1000 

Эффект 

очистки, 

КФ-0,8 

0,99 

88,4 

30,3 

130 

49 

КФ-2,62 

0,74 

88,2 

30,3 

133 

49 

КФ-5,13 

0,50 

86,2 

32,6 

159 

45 

2еіа§ 7631 

2,40 

92,2 

5,8 

83 

240 

2еіа§ 92 

1,70 

91,5 

11,7 

91 

120 
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риламидных флокулянтов в 1,4—1,9 раза, а оптимальная концентрация 
значительно ниже. Данные результаты совпадают с зависимостями, по¬ 
лученными на модельных системах, поэтому можно предположить, что 
более низкие значения эффектов очистки для полимеров на основе 
1,2-ДМ-5-ВПМС связаны с меньшим размером образующихся флокул. 

Использование катионных полиэлектролитов на станции аэрации не 
ограничивается процессами флокуляции избыточного ила. Известно, что 
перед проведением флокуляции и фильтрования возможно седиментаци- 
онное концентрирование избыточного активного ила с получением уп¬ 
лотненного ила. Для повышения эффективности обработки сырого осадка 
он смешивается с илом в некотором соотношении. В связи с этим нами 
изучен процесс обезвоживания уплотненного ила и смеси ил—осадок (3:1) 
в присутствии промышленного образца П-1,2-ДМ-5-ВПМС — КФ-91. 

На рис. 9.6 представлены кривые флокуляции активного ила, уплот¬ 
ненного ила и смеси ил—осадок, полученные в результате лабораторных 
исследований. Зависимости имеют экстремальный характер. Увеличение 
дозы флокулянта до 1,5 г/кг сухого вещества (св) вызывает резкое сни¬ 
жение содержания взвешенных веществ в фильтрате. Далее достигается 
область дестабилизации суспензии. Причем зависимости для активного 
ила и уплотненного ила с различной влажностью совпадают в пределах 
погрешности измерений. При обработке смеси ил—осадок характер за¬ 


висимости сохраняется, но остаточное содержание взвешенных веществ 

в 4—5 раз выше. 


ВВ, мг/л 



Параметры обезвоживания 
уплотненного ила и смеси ил- 
осадок приведены в табл. 9.8, 
из которой следует, что при 
дозах КФ-91 2,5...3,0 г/кг св 
достигается необходимая сте¬ 
пень обезвоживания. Следова¬ 
тельно, при применении фло¬ 
кулянта КФ-91 в количестве 

Рис. 9.6. Зависимость содержания 
взвешенных веществ в фильтрате от 
дозы флокулянта при обработке ак¬ 
тивного ила (7), уплотненного ила с 
влажностью 98,6 % ( 2) и 97,3 % ( 3 ) 
и смеси ил—осадок с влажностью 


Сфл.г/кг 98,6% (4) 
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Таблица 9.8. Параметры обезвоживания различных осадков с использо¬ 
ванием катионного флокулянта КФ-91 
(лабораторные исследования) 


Осадок 

Влажность 

ила, 

% 

Доза 

флокулянта, 
г/кг св 

Влажность 

кека, 

% 

ВВ, 

мг/л 

Активный ил 

99,34 

1,1 

* 90,5 

125,8 



1,5 

87,4 

28,0 



1,9 

88,6 

11,7 



2,3 

89,9 ' 

16,3 



2,8 

90,6 • 

18,6 



3,4 

89,3 

28,0 

Уплотненный 

98,60 

1,1 

86,4 

23,3 

активный ил 


2,5 

79,5 

19,8 



3,2 

84,6 

17,4 



3,9 

81,5 

17,4 


97,30 

1,3 

86,1 

20,6 



1,7 

84,8 

22,1 



2,1 

82,1 

19,8 



2,8 

81,6 

18,6 



4,6 

81,0 

15,8 

Смесь активный 

98,60 

1,0 

83,5 

174,0 

ил—сырой осадок 


1,7 

83,2 

108,0 

в соотношении 3:1 


2,1 

82,6 

90,0 



3,1 

82,0 

76,1 



5,2 

81,2 

75,2 


2.. .4 г/кг св возможно проведение обезвоживания избыточного активного 
ила и его смеси с сырым осадком с получением кека влажностью 

79.5.. .82 %. 

Поскольку действующими схемами водоочистки предусмотрен возврат 
фильтрата после обезвоживания осадков на стадию биологической очи¬ 
стки, важным вопросом является влияние остаточного флокулянта, со¬ 
держащегося в фильтрате, на активный ил. В связи с этим было про¬ 
анализировано влияние дозы флокулянта на последующее состояние 
активного ила, смешанного с фильтратом. 

Как показывают результаты исследования, увеличение дозы от 1,25 до 
3,75 кг/т св отрицательно воздействует на ил и проявляется только при 
самой высокой дозе флокулянта с разбавлением фильтрат : активный ил, 
равным 1:100. Однако увеличение степени разбавления в 10 раз, соот¬ 
ветствующее реальному технологическому режиму очистных сооружений, 
позволяет избежать отрицательного эффекта флокуляции и угнетения 
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деятельности микроорганизмов. Следовательно, применение флокулянта 
КФ-91 в дозах 2...4 кг/т св, с дальнейшим разбавлением фильтрата ак¬ 
тивным илом в 1000 раз не вызывает флокуляции активного ила и угне¬ 
тения деятельности микроорганизмов. 

Испытания флокулирующего действия КФ-91 в производственных 
условиях показали, что влажность кека составляет 69...83 %>. Процессы 
флокуляции и фильтрования успешно проводятся при производительно¬ 
сти по активному илу от 40 до 70 м 3 /ч. В изученном диапазоне доз 
флокулянта (1,9...9,0 кг/т св) влажность осадка изменяется незначитель¬ 
но и может быть охарактеризована некоторой средней величиной для 
каждой производительности по илу. С ростом объемного расхода актив¬ 
ного ила средняя влажность получаемого кека несколько увеличивается. 
Однако наблюдаемое увеличение влажности сравнимо с величиной стан¬ 
дартного отклонения значений от среднего. 

Сравнительные испытания КФ-91 и РгаеМоІ 650 в производственных 
условиях показали, что при применении КФ-91 влажность кека на 
3...6 % ниже, при использовании Ргаезіоі 650 (табл. 9.9). Снижение влаж¬ 
ности кека позволяет сокращать площади, занимаемые иловыми площад¬ 
ками, что является важным показателем эффективности работы очист¬ 
ных сооружений. 


Таблица 9.9. Сравнительный анализ активности катион¬ 
ных флокулянтов по обезвоживанию избы¬ 
точного ила (промышленные испытания) 


Флокулянт 

Ц»* 

Дф, кг/т св 

Ш, % 

КФ-91 

99,14 

1,94 

83,24 


99,12 

2,37 

77,88 


99,30 

4,46 

77,50 

РгаеыоІ 650 

99,26 

2,70 

84,00 


99,26 

3,75 

85,75 


99,26 

5,40 

80,25 


Применение водорастворимых полимеров является важным фактором 
интенсификации процессов очистки воды, по сравнению с технология¬ 
ми, предусматривающими введение неорганических реагентов. Так, ис¬ 
пользование флокулянта КФ-91 на отечественном фильтрационном обо¬ 
рудовании по обработке осадка на очистных сооружениях г. Подольска 
при дозировке 5 кг/т исключило необходимость применения хлорного 
железа (137,5 кг/т) и извести (1800 кг/т). 
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Имъ. 

9.2. ФОТОАКТИВНЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ 
ОЛИГОМЕРЫ__ 

Одним из перспективных направлений полимерной химии, 
успешно развивающихся в настоящее время, является получение ком¬ 
позиционных материалов, структурирующихся под действием УФ-излу- 
чения. Использование фотохимического отверждения позволяет значи¬ 
тельно интенсифицировать процессы получения изделий, снизить их 
энергоемкость, уменьшить загрязнение окружающей среды [8]. Однако 
узкий ассортимент фотоактивных полимерных композиционных матери¬ 
алов ограничивает области применения метода УФ-отверждения пленок. 

Данная работа является развитием многолетних исследований, направ¬ 
ленных на создание новых материалов, и прежде всего фотополимери- 
зующихся композиционных материалов на основе метакриловых произ¬ 
водных полиамидокисл от и олигоизоциануратов с регулируемой хими¬ 
ческой структурой и прогнозируемыми эксплуатационными свойствами. 

При этом разработано два типа фоточувствительных композиционных 
материалов: для сухих пленочных резистов и для электроизоляционных 
защитных покрытий. 

Термостойкие фотополимеризующиеся композиции 
для сухих пленочных фоторезистов 

Развитие электронной техники настоятельно требует посто¬ 
янного повышения качества используемых материалов. 

В настоящее время наиболее острой является задача получения за¬ 
щитных селективных покрытий с высокой термостойкостью при изго¬ 
товлении прецизионных печатных плат и гибридных интегральных схем, 

используемых в изделиях спецтехники. 

Как следует из оценки литературы, среди известных классов полиме¬ 
ров наиболее перспективными для решения этой задачи являются по- 
лиимиды, которые отличаются высокой термостойкостью, хорошими 
диэлектрическими показателями, возможностью создания на их основе 
негативных фоторезистов [9]. 

Важной особенностью данного класса полимеров является то, что 
полиамидокислоты обладают способностью растворяться как в органи¬ 
ческих растворителях, так и в водно-щелочных растворах, что позволя¬ 
ет создать на их основе фоторезисты водно-щелочного проявления. 

Применительно к поставленной задаче необходимо синтезировать 
продукты, отличающиеся высокой эластичностью, хорошей растворимо- 
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стью в органических растворителях и способностью структурироваться 
под действием УФ-излучения. 

Очевидно, что всем этим качествам, в сочетании с термостойкостью, 
могут удовлетворять полиимиды с шарнирными атомами (или группами 
атомов) в цепи, что и определило строение исходных веществ. 

Были синтезированы полиамидокислоты на основе получаемого в 
промышленности ароматического диамина - 4,4’-диаминодифенилокси- 
да и диангидридов: пиромеллитового диангидрида; диангидрида 3,3’, 4,4’- 
бензофенонтетракарбоновой кислоты; диангидрида 3,3’, 4,4’-дифенилок- 
сидтетракарбоновой кислоты; диангидрида 3,3’, 4,4’-дифенилтетракарбо- 
новой кислоты; диангидрида 3,3’, 4,4’-тетракарбоновой кислоты 
4,4’-дифенокси-(2,2-дифенил)-пропана. 

Отсутствие растворимости после имидизации полиамидокислот заста¬ 
вило остановиться на стадии получения промежуточных, хорошо раство¬ 
римых продуктов, какими и являются эти кислоты, а способность по- 
лимеризоваться под действием УФ-излучения легче всего достигается за 
счет (мет)акриловых групп [10]. 

Наиболее простым путем для синтеза подобных продуктов представ¬ 
ляется такой вариант, когда на первом этапе при избытке диамина 
получают полиамидокислоту с концевыми аминогруппами. Полученный 
продукт без выделения из раствора при взаимодействии с хлорангидри- 
дом (мет)акриловой кислоты образует ненасыщенный олигомер. Общая 
схема такого синтеза представлена ниже: 

1. Получение полиамидокислоты с концевыми аминогруппами: 
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2. Получение полиамидокислоты с концевыми ненасыщенными груп¬ 
пами: 



Ненасыщенные полиамидокислоты обладали хорошей растворимостью 
как в органических растворителях, например, в 7Ѵ,7Ѵ-диметилформами- 
де, так и в водно-щелочных растворах, например, в 1...2 % водн р 
створе кальцинированной соды. 

Известно, что в состав композиций для фоторезистных материалов 
входит ряд компонентов, обеспечивающих получение качественных пле¬ 
нок. Обычно для повышения светочувствительности композиции в них 
добавляют фотоинициатор, способный инициировать реакцию полиме 
ризации под действием света в процессе отверждения сухого пленочно 

го фоторезиста. 

Несмотря на то, что существует много фотоинициаторов разли 
видов, только некоторые из них обладают комплексом свойств, позво¬ 
ляющих применить их в производстве сухих пленочных фоторезистов. 

На основании анализа литературных данных было решено остано¬ 
виться на фотоинициирующей системе, включающей бензофенон и ке¬ 
тон Михлера. 
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У бензофенона высокий квантовый выход, он надежен и прост в 
использовании, имеет сравнительно невысокую стоимость. Однако ис¬ 
пользование композиций на основе бензофенона ограничено обязатель¬ 
ным применением кварцевых фотошаблонов, так как максимум чувстви¬ 
тельности слоев находится в области 254 нм. Он применяется в сочета¬ 
нии с сенсибилизатором - 4,4’-бис-(диметиламино-)бензофеноном 
(кетоном Михлера), имеющим максимум поглощения в области 355 нм. 
Фотоинициирующая система на основе этих двух компонентов имеет 
сравнительно высокую эффективность за счет синергизма. 

Максимум поглощения фотоинициирующей системы почти точно со¬ 
гласуется с линией эмиссии ртути на 365 нм. Она, обладая высокой фо¬ 
тохимической активностью, не вызывает полимеризации композиции 
при длительном хранении в темноте, а также не приводит к коррозии 
металлических подложек, контактирующих с фотополимеризующейся 
композицией, не ухудшает диэлектрических показателей получаемых по¬ 
крытий. 

Для оценки пригодности использования данной фотоинициирующей 
системы были сняты спектры УФ-поглощения синтезированных нена¬ 
сыщенных полиамидокислот, из которых следует, что только в случае 
полимера на основе диангидридов 3,3’, 4,4’-тетракарбоновой кислоты 
4,4’-дифенокси-(2,2-дифенил)-пропана обеспечивается почти полная 
прозрачность полимера в области 355 нм. 

Для других композиций, полученных нами, необходимо вести поиск 
фотоинициатора или фотоинициирующей системы, действующей либо в 
области жесткого ультрафиолета (200...250 нм), что крайне ограничит об¬ 
ласть применения фоторезиста, либо в области видимого света 
(400...500 нм). 

Хотя ненасыщенные полиамидокислоты способны под действием УФ- 
излучения в присутствии фотоинициаторов полимеризоваться с образо¬ 
ванием нерастворимых продуктов, они оказались непригодными для со¬ 
здания сухих пленочных фоторезистов. 

Светочувствительные слои, состоящие только из ненасыщенной поли¬ 
амидокислоты и фотоинициирующей системы, не обладают липкостью 
при температуре, принятой для нанесения сухих пленочных фоторезис¬ 
тов (80...120 °С). Кроме того, эти слои обладают неудовлетворительной 
адгезией к полиэтилентерефталатной основе и защитной полиэтиленовой 
пленке, что не позволяет создать сухой пленочный фоторезист, пригод¬ 
ный для промышленного использования. Поэтому для улучшения физи¬ 
ко-механических характеристик светочувствительных слоев на основе по- 
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лиамидокислот, а также для 
повышения их светочувстви¬ 
тельности, в состав фотополи- 
меризующихся композиций 
было решено вводить моди¬ 
фикаторы - ненасыщенные 
соединения, обеспечивающие 
нужные технологические свой- 



Ненасыщенные мономеры // 

или олигомеры, обычно при- ІШУ' 

меняемые в составе сшиваю- 20- ц/ '' 

щихся под действием УФ-из- ^ 

лучения систем, должны иметь 

малую токсичность, низкую 0 50 ]0 о 150 т экс , с 

упругость паров И высокую ре- ^ р 7 Зависимость степени отверждения по- 
акционную способность. димеров X, подученных полимеризацией нена- 

Нами были исследованы сыщенных мономеров, от времени экспониро- 

серийно выпускаемые про- ® _ тг ^ с _ 3; 2 - диметакрилат этиленгликоля; 

дукты: ТГМ-3 (диметакрилат 3 _ МГФ _ 9 ; 4 - МГФ-1; 5 - МЭО; 

триэтиленгликоля); диметак- 6 - ТГМ-3:'мГФ-9:МЭО = 1:1:1 
рилат этиленгликоля; МГФ-9 
(диметакрилат-бис-(триэти- 

ленгликоль)-фталат); МГФ-1 (диметакрилат-бис-(этиленгликоль)-фталат); 
МЭО (метакрилированный эпоксидный олигомер ЭД-22). Была оценена 
активность этих мономеров в процессе фотохимической полимеризации 
в присутствии системы: бензофенон - кетон Михлера. Зависимости 
степени отверждения от времени экспонирования приведены на рис. 9.7. 

Поскольку ни один из ненасыщенных мономеров по совокупности 
свойств не обладает оптимальными характеристиками, в дальнейшем ис¬ 


пользовались смеси мономеров, взятых в различных соотношениях. 

Исследование процессов отверждения смесевых составов показало, что 
за 300 секунд экспонирования под лампой УФО содержание гель-фрак¬ 
ции для всех покрытий достигает высоких значений (85...90 %) (рис. 9.8). 

Таким образом, очевидно, что для достижения оптимальных характе¬ 
ристик фотоотверждаемых защитных покрытий необходимо осуществлять 
модификацию ненасыщенных полиамидокислот смесями диметакрилатов 
(МГФ-9: МЭО; ТГМ-3: МЭО, ТГМ-3: МГФ-9: МЭО). При этом ожида¬ 
ется, что улучшение совместимости мономеров со связующим будет спо- 
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О 50 100 150 т экс , с 


Рис. 9.8. Зависимость степени отверждения по¬ 
лимеров, полученных сополимеризацией нена¬ 
сыщенных мономеров, от времени экспониро¬ 
вания т экс : 

1 - ТГМ-3:МГФ-9:МЭО = 1:1:1; 

2 - ТГМ-3:МЭО = 1:1; 3 - МГФ-9.МЭО = 1:1; 
4 - ТГМ-3:МЭО = 2:1; 5 - ТГМ-3:МЭО = 1:2; 
6 - МГФ-9:МЭО = 2:1; 7 - МГФ-9.МЭО = 1:2 


собствовать снижению внут¬ 
ренних напряжений в покры¬ 
тии и повышению адгезии 
светочувствительного слоя фо¬ 
торезиста к подложке. 

В качестве фотоинициато¬ 
ров для полиимвдных фото¬ 
резистов использовали синер¬ 
гическую смесь бензофенона 
и кетона Михлера, так как 
они обладают высокой фото¬ 
химической активностью и 
неионогенны, в связи с чем 
не оказывают влияния на ди¬ 
электрические показатели по¬ 
крытий. 

Влияние содержания бензо¬ 
фенона и кетона Михлера на 
процесс фотохимического от¬ 
верждения полиимидного фо¬ 
торезиста было изучено на 
примере композиций, включа¬ 


ющих полиамидокислоту на 
основе диангидрида 3,3’, 4,4’-дифенилоксидтетра-карбоновой кислоты и 
4,4’-диаминодифенилоксида с молекулярной массой 10600 и олигоэфи- 
ракрилата ТГМ-3. 

На рис. 9.9 видно, что увеличение содержания бензофенона в свето¬ 
чувствительном слое с 1 до 5 (масс.ч) способствует повышению свето¬ 
чувствительности фоторезиста, которая при дальнейшем увеличении его 


концентрации не растет. 

Однако использование бензофенона в качестве фотоинициатора даже 
в оптимальном количестве 5 % (масс.) не позволяет достигнуть требуемо¬ 
го уровня светочувствительности, который должен быть в 4—5 раз выше. 
Это объясняется тем, что бензофенон имеет Х тах = 254 нм, а в этой об¬ 
ласти имеют сильное поглощение как полиамидокислота, так и опти¬ 


ческое стекло. 

Вместе с тем, использование в качестве фотоинициатора кетона Мих¬ 
лера (4,4'-бис-(диметиламино-)-бензофенона) позволяет сместить макси¬ 
мум поглощения в область 355 нм. Из рис. 9.10 видно, что светочувстви- 
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Рис. 9.9. Зависимость тол- Рис. 9.10. Зависимость тол- Рис. 9.11. Зависимость тол¬ 
щины сшитого слоя фо- ЩИНЫ сшитого слоя фото- ШИНЫ сшитого слоя фото- 

торезиста / от содержания резиста / от содержания резиста / от содержания 

бензофенона (время кетона Михлера С к (время кетона Михлера С к пр 

экспон^мнЛ мин) экспонирования 6 мин) !°™“ 

на 100 (масс.ч) ненасы¬ 
щенной полиамидокисло- 

тельность в присутствии кетона Михлера увели- ты (время экспонирова- 
чивается до значения 0,70...0,75 (масс.ч), после ния мин> 
чего она практически не меняется. 

Оптимальным составом синергической смеси фотоинициаторов явля¬ 
ется соотношение бензофенон; кетон Михлера - 5:0,7...0,75 (масс.ч) 
(рис 9 11). При этом достигается уровень светочувствительности фото¬ 
резиста, обеспечивающий возможность его технического использования. 

Для исследования характеристик материалов на основе данных ком¬ 
позиций были изготовлены образцы сухого пленочного фоторезиста с 
толщиной светочувствительного слоя 25 мкм. Результаты исследовании 
показали, что оптимальными технологическими и эксплуатационными 
свойствами обладают композиции на основе ненасыщенной полиамидо¬ 
кислоты с молекулярной массой 10600 (табл. 9.10). 

Уменьшение молекулярной массы ненасыщенной полиамидокислоты 
до 5300 приводит к получению более хрупких покрытий, что обуслов¬ 
ливает заметное снижение показателей гибкости и адгезии к подложке. 
Вследствие этого резольвометрические характеристики фоторезиста и ус¬ 
тойчивость покрытия к воздействию припоя ПОС-61 при температуре 
400 °С также ухудшаются. 

Увеличение молекулярной массы ненасыщенной полиамидокислоты 
до 19800 способствует повышению гибкости покрытий, тем не менее 
увеличение времени проявления композиций и снижение разрешающей 
способности указывает на необходимость использования более низкомо¬ 
лекулярного полимера. 
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Таблица 9.10. Характеристики сухих пленочных фоторезистов, содержащих йена- 
сыщенную полиамидокислоту на основе диангидрида 3,3’, 4 4’-д и 
фенилоксидтетракарбоновой кислоты и 4,4’-диаминодифенйлоксила 
с молекулярной массой 10600 14 

Свойства 

Оптимальное время экспонирования, мин 

Время проявления светочувствительного 
слоя (?р р а = 25 °С), мин ' 

тіп 0 изгиба защитного покрытия 
при испытании на гибкость, мм 

Адгезия к медной подложке, баллы 

Время разрушения покрытия при 
погружении в припой ПОС-61 
при г = 400 °С, с 

Разрешающая способность, мкм 

Проведенные исследования показали, что снижение содержания нена¬ 
сыщенных мономеров приводит к ухудшению основных показателей 
фоторезистов, а увеличение их количества сверх оптимального не даст 
возможности достичь той термостойкости защитных покрытий, которая 
возможна в данной системе. 

Из табл. 9.] О следует, что состав 8, именуемый далее «состав 1», 
обладает оптимальным сочетанием технологических и эксплуатационных 
характеристик. Высокие значения гибкости (минимальный диаметр из¬ 
гиба 3 мм) и термостойкости защитного покрытия (время разрушения 
при погружении в припой ПОС-61 при / = 400 °С — 35 с) позволяют 
рекомендовать данный состав сухого пленочного фоторезиста для полу¬ 
чения термостойких защитных селективных покрытий печатных кабелей 
и гибких печатных плат. 

При исследовании свойств сухих пленочных фоторезистов, содержащих 
ненасыщенные полиамидокислоты на основе диангидрида 3,3’, 4,4’-тет- 
ракарбоновой кислоты 4,4’-дифенокси-(2,2-дифенил)-пропана и 4,4’-диа- 
минодифенилоксида, отмечено, что в этом случае наилучшие результаты 
достигаются при использовании ненасыщенной полиамидокислоты с 
молекулярной массой 12500. Ее увеличение до 17100 или уменьшении до 
5500 приводит к ухудшению эксплуатационных характеристик защитных 
покрытий (табл. 9.11). 

При этом установлено, что снижение содержания ненасыщенных мо¬ 
номеров в составе фотополимеризующихся композиций вызывает сниже- 
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Таблица 9.11. Характеристики сухих пленочных фоторезистов, с °Д е Р ж ^"* 

сыщенную полиамидокислоту на основе диангидрида 3,3 ,4,4 -тетра¬ 
карбоновой кислоты 4 , 4 ’-дифенокси-( 2 , 20 дифенил)-пропана и 4,4 -ди- 
аминодифенилоксида с молекулярной массой 12500 

— ' ' _ № композиций 

Свойства 10 1 11 12 13 14 15 16 17 |І8~ 


Свойства 

Оптимальное время экспонирования, мин 

Время проявления светочувствительного 

слоя (? р . ра = 25 °С), мин 

тіп 0 изгиба защитного покрытия 

при испытании на гибкость, мм 

Адгезия к медной подложке, баллы 

Время разрушения покрытия при 

погружении в припой ПОС-61 

при (= 400 °С, с 

Разрешающая способность, мкм 


3 2,5 

2,5 2,5 


30 28 


35 40 


2,5 2,5 3,5 
2,5 2,5 3,5 


17 23 


45 45 


45 45 


ние основных показателей фоторезистов, а их увеличение снюка ^® ремя 
разрушения покрытий при погружении в припой ПОС-61 {(- 400 О) до 
значений порядка 17...28 с. 

Использование в составе фоторезистов ненасыщенной полиамидокис¬ 
лоты на основе диангидрида 3,3’, 4 , 4 ’ -тетракарбоновой кислоты 4,4- 

дифенокси-(2,2-дифенил)-пропана и 4,4’-диаминодифенилоксида позво¬ 
ляет повысить, по сравнению с аналогичными по составу фоторезиста¬ 
ми содержащими в качестве полимерной основы ненасыщенную 
полиамидокислоту на основе диангидрида 3,3’, 4 , 4 ’-дифеншюксидтетра 
карбоновой кислоты и 4 , 4 ’-диаминодифенилоксида, технологические ха¬ 
рактеристики материалов, что приводит к повышению производитель¬ 
ности труда при изготовлении защитных рельефов. 

Сравнение эластических свойств термообработанных покрытии по¬ 
казало что в случае использования ненасыщенной полиамидокислоты 
на основе диангидрида 3,3’, 4 , 4 ’-дифенилоксидтетракарбоновои кисло¬ 
ты и 4 4 ’-диаминодифенилоксида наблюдается некоторое их снижение. 
Вследствие этого, области применения разработанных материалов бу¬ 
дут разными. „ 

Очевидно, что на изменение эластических свойств покрытии оказы¬ 
вает влияние химическое строение используемой полиамидокислоты и 
прежде всего структура шарнирного фрагмента, связывающего арильные 
остатки в молекуле диангидрида. Кислородный мостик обеспечивает 
бпттьпгѵю подвижность, чем изопропилиденовая группировка. 


41 - 6928 
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Проведенные исследования показали, что оптимальное сочетание тех¬ 
нологических и эксплуатационных характеристик наблюдается у компо¬ 
зиции №11 (см. табл. 9.11), именуемой далее «состав 2». Ее высокие 
показатели дают возможность использовать этот сухой пленочный фо¬ 
торезист для получения термостойких защитных рельефов при изготов¬ 
лении микросхем и плат печатного монтажа. 

Как отмечено выше, роль структурирующего агента в защитном по¬ 
крытии выполняет полиимид. В связи с этим очевидно, что изменение 
строения исходной полиамидокислоты скажется на свойствах конечного 
продукта. В этой связи представилось интересным в качестве основы для 
метакрилирования использовать продукт из 3,3’, 4,4’-тетрааминодифени- 
локсида и диангидрида 3,3’, 4,4’-дифенилоксидтетракарбоновой кислоты: 


О О 



В отличие от исследованных ранее полиамидокислот, в данном слу¬ 
чае ненасыщенные группы являются не только концевыми, но и содер¬ 
жатся в звене полимера. 

Испытания показали, что высокая степень структурирования полиме¬ 
ра способствует повышению разрешающей способности фоторезистов. В 
этом случае, при использовании полимера с молекулярной массой 8000 
в сочетании с бинарной смесью мономеров ТГМ-3 : МЭО, взятой в 
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количестве 30 (масс.ч) на 100 (масс.ч) ненасыщенной полиамидокисло¬ 
ты, разрешающая способность светочувствительного слоя, характеризуе¬ 
мая минимально воспроизводимой линией (промежутком, достигается 
шириной 25 мкм (табл. 9.12, композиция № 23, в дальнейшем называ¬ 
емая «состав 3»), При этом сохраняются хорошие технологические и 
эксплуатационные характеристики защитных покрытий, что позволяет 
рекомендовать данную композицию для получения термостойких защит¬ 
ных селективных покрытий прецизионных печатных плат и гибридных 
интегральных схем, где наиболее важным показателем является разре¬ 
шающая способность используемого фоторезиста. 

Состав 3 обладает наилучшей разрешающей способностью среди всех 
исследованных нами композиций. Он имеет достаточно высокую тер¬ 
мостойкость и гибкость защитного рельефа, что делает его наиболее 
пригодным для вышеуказанных целей. 

Повышенная термостойкость фоторезистов является необходимым ус¬ 
ловием для получения и длительной эксплуатации в составе изделий 
спецтехники современных микросхем и других изделий микроэлектро¬ 
ники и печатного монтажа. Попытка создания подобного материала яв¬ 
ляется главной целью настоящей работы. Для сравнительной оценки тер¬ 
мостойкости был использован метод динамического термогравиметричес¬ 
кого анализа образцов покрытий, имеющих оптимальные технологические 
и эксплуатационные характеристики (состав 1, состав 2, состав 3), и пле¬ 
нок соответствующих ненасыщенных полиамидокислот в воздушной среде. 


Таблица 9.12. Характеристики сухих пленочных фоторезистов, содержащих ненасы¬ 
щенную полиамидокислоту на основе 3,3’, 4,4’-тетрааминодифенилок- 
сида и диангидрида 3,3’, 4,4’-дифенилоксидтетракарбоновой кислоты 
с молекулярной массой 8000 


Свойства 


№ композиции 



19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

Оптимальное время экспонирования, мин 

4,5 

3,5 

3,5 

4 

3 

3 

4 

3,5 

3,5 

Время проявления светочувствительного 
слоя Й р _ ра = 25 °С), мин 

4 

3 

3 

3,5 

3 

3 

4 

3,5 

3,5 

тіп 0 изгиба защитного покрытия 
при испытании на гибкость, мм 

10 

7 

8 

10 

8 

9 

8 

6 

6 

Адгезия к медной подложке, баллы 

3 

1 

1 

3 

1 

1 

2 

1 

1 

Время разрушения покрытия при 
погружении в припой ПОС-61 
при Г = 400 °С, с 

22 

32 

28 

20 

30 

26 

25 

32 

28 

Разрешающая способность, мкм 

50 

35 

35 

' 40 

25 

30 

1 50 

40 

45 


41 * 
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Продукты термообработки пленок исходных ненасыщенных полиами- 
докислот в порядке увеличения устойчивости можно расположить в 
следующий ряд (табл. 9.13). 

Покрытия на основе фоторезистов оптимальных составов (состав 1, 
состав 2, состав 3) по увеличению термостойкости можно расположить 
в следующем порядке (табл. 9.14). 


Таблица 9.13. Данные термогравиметрических испытаний пленок исходных 
ненасыщенных полиамидокислот на воздухе (I = 5°С) после 
термодеструкции 
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Таблица 9.14. Данные термогравиметрических испытаний 
фоторезистов оптимальных составов на 
воздухе (ЛІ = 5 °С) 


№ 

Состав композиций 

Потери, % 

г, °С 

1 

Состав 1 

10 

334,8 



15 

432,8 



20 

- 

2 

Состав 2 

10 

346,9 



15 

381,8 



20 

352 

3 

Состав 3 

10 

323,4 



15 

378,2 



20 

467,5 


Поскольку реальный диапазон температур при технологических и 
эксплуатационных воздействиях на фоторезист, как правило, не превы¬ 
шает 300 °С, то составы 1, 2 и 3 являются пригодными для использо¬ 
вания в изделиях спецтехники, так как потери при этих температурах 
значительно меньше 10%, что является вполне допустимой величиной 
для такого рода материалов. 

На основе проведенных исследований ненасыщенных полиамидокис¬ 
лот различного химического строения были определены три состава 
фотополимеризующихся композиций, обладающие оптимальными техно¬ 
логическими и эксплуатационными характеристиками и имеющие раз¬ 
ные области технического использования (табл. 9.15). 


Таблица 9.15. Характеристики оптимальных составов сухих пленочных фоторезистов 


Свойства 

Состав 1 

Состав 2 

Состав 3 

Оптимальное время экспонирования, мин 

3,5 

3 

3 

Время проявления светочувствительного 

СЛОЯ (*р- р а = 25 ° С )> мин 

3,5 

2,5 

3 

тіп 0 изгиба защитного покрытия при 
испытании на гибкость, мм 

3 

4 

8 

Адгезия к медной подложке, баллы . 

1 

1 1 

1 

Время разрушения покрытия при 
погружении в припой ПОС-61 
при г = 400 °С, с 

.«■1 3,5 ■■ 

30 

30 

Разрешающая способность, мкм 

40 

35 

25 
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Фоточувствительные композиции 

для электроизоляционных лаковых покрытий 

Создание радиоэлектронных и электротехнических изделий 
с высокими технико-экономическими показателями требует дальнейше¬ 
го совершенствования электроизоляционных материалов и в первую 
очередь электроизоляционных лаков, которые должны длительно сохра¬ 
нять исходные физические и электрические характеристики в процессе 
эксплуатации. Основным фактором, определяющим срок службы изо¬ 
ляции, является тепловое старение. Особенно важно увеличение срока 
службы электроизоляционных покрытий в радиоэлектронике, поскольку 
печатные узлы, имея высокую стоимость, в большинстве случаев явля¬ 
ются изделиями одноразового использования и не подлежат восстанов¬ 
лению. 

Исторически электроизоляционные лаки изготовляли на основе при¬ 
родных смол и полимеров (битумы, натуральные смолы, растительные 
масла и др.). И в настоящее время благодаря высокой экономичности в 
ряде производств электротехнической промышленности эти лаки, напри¬ 
мер масляный 202, ФЛ-947, БТ-980, БТ-988, ГФ-95, КФ-965, ФЛ-98 и 
др., используются довольно широко. 

Однако наиболее перспективны электроизоляционные лаки на основе 
синтетических олигомеров. Это связано со значительными успехами в 
разработке и организации производства большого ассортимента электро¬ 
изоляционных лаков с высокими техническими характеристиками, отве¬ 
чающими требованиям электротехнической, радиотехнической, электрон¬ 
ной, авиационной промышленности и космической техники. К числу 
таких лаков относятся эпоксидные, полиуретановые, полиэфироизоциа- 
нуратные, полиэфироамидоимидные, кремнийорганические электроизоля¬ 
ционные лаки (промышленные марки: ЭП-96, ЭП-9114, ОЭП-4171-1, 
УР-973, УР-9119, УР-231, ПЭ-943, ПЭ-939, ПЭ-955, ПЭ-999, ИД-9142, 
АД-9113, КО-916, КО-936). 

В радиоэлектронике для электроизоляции плат печатного монтажа и 
печатных узлов нашли применение эпоксидный лак ЭП-9114 и алкид¬ 
ноуретановый УР-231 лаки. 

В процессе изготовления плат печатного монтажа наиболее длитель¬ 
ной операцией является отверждение электроизоляционного лака. Пути 
возможной интенсификации процесса весьма ограничены. Так, невоз¬ 
можно применение терморадиационного и индукционного отверждения 
из-за недопустимости нагрева изделий выше 60 °С (и то кратковремен¬ 
но), что может привести к порче электрорадиоэлементов. 


646 


9. ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

Отверждение при естественной температуре наиболее широко приме¬ 
няемых в радиоэлектронной промышленности электроизоляционных 
лаков УР-231 и ЭП-9114 протекает длительное время и в зависимости 
от числа слоев лака составляет 11... 18 часов. В настоящее время пред¬ 
принимаются попытки использования ультрафиолетового облучения для 
интенсификации процесса отверждения при окраске плат печатного 
монтажа и печатных узлов. Обладая малой энергией и временем отвер¬ 
ждения, ультрафиолетовое излучение не оказывает вредного воздействия 
на окрашиваемое изделие. 

Однако эффективное применение метода УФО для получения покры¬ 
тий возможно лишь для некоторых типов олигомеров. Особое место сре¬ 
ди них занимают полифункциональные гетероциклические олигоуретанме- 
такрилаты. Сочетание высоких скоростей отверждения под действием УФО 
с комплексом ценных свойств покрытий на их основе (высокая адгези¬ 
онная прочность, прочность к истиранию, криостойкость, фотоокисли¬ 
тельная и термоокислительная стабильность, а также высокие защитные 
и диэлектрические характеристики) свидетельствуют о перспективности 
использования этих олигомеров в электроизоляционных композициях. 

В связи с этим, нами была опробована возможность получения элек¬ 
троизоляционного лака УФ-отверждения на основе олигоуретанметакри- 
лата следующей структуры: 


о 



^ п»1...3 

С = сн 2 


СНз 

Отверждение композиций проводилось ртутной лампой высокого дав¬ 
ления ДРТ-1000 с расстояния 20 см. 

Интенсивность излучения, измеренная методом ферриоксалатного ак¬ 
тинометра по ГОСТ 16948-79, составляла 15...16 кВт/м 2 . Температуру 
подложки поддерживали 55 + 5 °С охлаждением потоком воздуха с ис¬ 
пользованием столика с водяным охлаждением. Для устранения влия- 
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ния ИК-составляющей спектра лампы использовали эффективный во¬ 
дяной фильтр. 

Процесс отверждения контролировали по нарастанию твердости по¬ 
крытия и содержанию гель-фракции. Испытания проводились согласно 
требованиям к электроизоляционным покрытиям плат печатного монта¬ 
жа и печатных узлов. 

Испытания лаковых покрытий проводились через двое суток после 
облучения. 

Для оценки диэлектрических характеристик двухслойных покрытий 
(толщина 30 мкм) определяли электрическую прочность Е по ГОСТ 
6433-71 на пробойной установке при частоте 50 Гц, удельное объемное 
р ѵ и удельное поверхностное р 5 электрические сопротивления по ГОСТ 
6433-71, сопротивление изоляции К т по ГОСТ 10316-78 на печатных 
тест-платах, изготовленных по фотошаблону с расстояниями между элек¬ 
тродами 0,3; 0,4; 0,5 мм. 

Для выбора фотоинициатора были проведены сравнительные испы¬ 
тания лаковых композиций с различными фотоинициаторами: БКМ 
(бензофенон:кетон Михлера - 2:1), тригонал, изопропиловый эфир бен¬ 
зоина, трет-бутиловый эфир бензоина. 

Наиболее эффективным является фотоинициатор БКМ, но при его вве¬ 
дении несколько снижается жизнеспособность композиции. Фотоиници¬ 
аторы тригонал, трет-бутиловый и изопропиловый эфиры бензоина име¬ 
ют приблизительно оди¬ 
наковую эффективность. 

Тригонал является им¬ 
портным продуктом, а 
БКМ твердым веществом, 
введение которого в лак 
трудно осуществимо в тех- 


Рис. 9.12. Зависимость нараста¬ 
ния твердости во времени для 
полиуретанового лака после 
различного времени экспози¬ 
ции под УФО. Температура 
подложки 20 °С. Время экспо¬ 
зиции под УФО, мин: 

/ - 3; 2 - 5; 3 - 7; 4 - 9; 5 
- 13; 6 - 15; 7-20; 8 - 25; 
9 - 30; 10 - 35 
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Ій*» — 

нологическом отношении. Из экономических и технологических сообра¬ 
жений для дальнейших исследований был выбран за основу лак УР-231 
с введением в него трет-бутилового эфира бензоина или его изопропи¬ 
лового эфира в количестве 5 % (масс). Увеличение содержания фотоини¬ 
циатора до 7...8 % (масс.) приводит к получению желтых хрупких пленок. 

Интересно отметить тот факт, что двухслойные покрытия на основе 
полиуретанового лака, отвержденного как послойно, так и нанесенные 
последовательно с выдержкой 30 минут («мокрый по мокрому») и от¬ 
вержденные за один раз в течение одинакового времени, практически 
не отличаются по свойствам. 

В отличие от известных фотоотверждаемых композиций разработан¬ 
ный лак способен к доотверждению после ультрафиолетового облучения. 
На рис. 9.12 представлены зависимости нарастания твердости покрытия 
во времени после различного времени экспонирования под действием 
ультрафиолетового облучения. Температура подложки во время облучения 
поддерживалась 20 ± 5 °С. Даже на охлаждаемой подложке (температура 
20 °С) после ультрафиолетового облучения 5 мин и более образуются 
твердые нелипкие покрытия (твердость 0,2), что позволяет производить 
съем и складирование изделий. В течение первых суток после облучения 
происходит нарастание твердости покрытия до 0,45 с образованием по¬ 
крытия, стойкого к царапанью, и становится возможно производить мон¬ 
таж окрашенных плат печатного монтажа в аппаратуру. Как видно из 
рисунка, в течение не¬ 
дели твердость покры¬ 
тия для всех случаев 2 о 
экспонирования возра¬ 
стает до 0,95. 

На рис. 9.13 пред- ^ °> 8 

ставлены кривые зави- § 

Ф 
т 

« 0,6 
то 

X 
л 

Рис. 9.13. Зависимость на- § 
растания твердости и гель- § о 4 
фракции покрытий на ос- о 
нове полиуретанового лака <§ 
от времени облучения. 

Температура 20 °С: 0,2 

1 - сразу после облучения; 

2 - через 1 сутки после 

облучения; 3 — через 5 су¬ 
ток после облучения 0 10 20 30 40 4 КС , мин 
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симости нарастания твердости и гель-фракции от времени ультрафиоле¬ 
тового облучения, измеренные сразу после облучения, через сутки и 
через 5 суток после облучения. Для покрытий, подвергнутых экспози¬ 
ции под ультрафиолетовым облучением более 3-х минут, содержание 
гель-фракции достигает за 5 суток предельного своего значения 80 ± 3 %. 
Причем основное увеличение содержания гель-фракции и твердости про¬ 
исходит в течение первых суток и при увеличении времени экспониро¬ 
вания до 10 мин. Оптимальным технологическим режимом отверждения 
покрытий на основе лака в зависимости от типа фотоинициатора и 
допустимой температуры подложки является ультрафиолетовое облуче¬ 
ние при помощи лампы ДРТ-1000 с расстояния не более 25 см в тече¬ 
ние 5...10 мин. 

Таким образом, в результате проведенного исследования разработан 
фотоотверждаемый полиуретановый электроизоляционный лак для ок¬ 
раски плат печатного монтажа и печатных узлов. Покрытия на основе 
лака имеют следующие характеристики: эластичность по ІПГ-1 - 1мм; 
твердость - 0,8; прочность при ударе - 5 дж; адгезия к меди, стекло¬ 
текстолиту — 1 балл; влагопоглощение не более I %; спиртобензостой¬ 
кость не менее 100 движков; напряжение пробоя Е не менее 42 кВ/мм; 
удельное объемное сопротивление р ѵ - 3,7 -10 14 Ом • см; удельное по¬ 
верхностное сопротивление р^ — 6,3- ІО 13 Ом; сопротивление изоляции 
К ш — 3,7 • 10 ,() Ом. Основные характеристики фотоотверждаемого за¬ 
щитного полиуретанового лака показаны далее: 


1. Время отверждения под УФО, мин, не более.5 

2. Относительная твердость по М-3, уел. ед .0,7.. .0,9 

3. Прочность при изгибе по ШГ— І,мм, не более.1 

4. Адгезия, баллы: 

к меди.1 

к стеклотекстолиту.1 

5. Электрическая прочность, Е, кВ/мм, не менее: 

в открытой зоне.30...76 

в теневой зоне.19...25 

6. Удельное объемное сопротивление, р ѵ , Ом • см: 

в открытой зоне.(3,1...4,7) • 10 14 

в теневой зоне.(1,6...2,4) • 10 13 

7. Удельное поверхностное сопротивление, р ѵ , Ом: 

в открытой зоне.(5,8...7,3) • 10 13 

в теневой зоне.(2,6...3,2) • Ю 11 

8. Сопротивление изоляции, Я иг Ом: 

в открытой зоне.(3,3...7,4) • ІО 10 

в теневой зоне.(3,0...3,4) • ІО 9 


9. ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

9 . 3 . НАПОЛНЕННЫЕ ЭЛАСТОМЕРНЫЕ 
КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

Создание наполненных эластомерных материалов со специаль¬ 
ными свойствами, работающих в особых жестких условиях эксплуатации, 
является в настоящее время чрезвычайно актуальной задачей. Перспек¬ 
тивным путем получения таких резин является использование специаль¬ 
ных наполнителей в эластомерной матрице традиционных каучуков, ко¬ 
торые придают материалу необходимый комплекс особых свойств. 

Во многих отраслях промышленности и в быту работает большое 
количество источников высокочастотного электромагнитного излучения, 
которое оказывает вредное воздействие на организм человека и отри¬ 
цательно влияет на работоспособность электронной техники. Пробле¬ 
ма электромагнитной экологии в последние годы выходит на одно из 
первых мест. Поэтому создание высокоэффективных материалов, экра¬ 
низирующих высокочастотное электромагнитное излучение, весьма ак¬ 
туально. 

В настоящее время имеется четкая тенденция замены энергоемких 
экологически вредных продуктов в рецептуре шинных резин, в особен¬ 
ности техуглерода, составляющего более 50 % наполнения эластомерной 
композиции, на экологически чистые кремнекислотные наполнители. 
Однако использование непосредственно в чистом виде белой сажи вза¬ 
мен техуглерода технологически не представляется возможным, вслед¬ 
ствие высокой гидрофильности белой сажи, ее плохого распределения в 
эластомерной матрице, что приводит к ухудшению свойств резиновых 
смесей и резин на их основе. 

Поэтому актуальной проблемой является создание модифицированных 
белых саж, пригодных для изготовления экологически безопасных шин, 
характеризующихся высоким уровнем эксплуатационных характеристик. 

Нами рассмотрены два основных направления создания наполненных 
эластомерных материалов со специальными свойствами: 

— Создание эластомерных композиций для шинных резин, содержа¬ 
щих модифицированные кремнекислотные наполнители, характеризую¬ 
щиеся низким уровнем гистерезисных потерь, малым сопротивлением 
качению и высокой износостойкостью. 

— Создание высокоэффективных резин, экранирующих высокочастот¬ 
ное электромагнитное излучение за счет использования в качестве на¬ 
полнителя металлсодержащего графита. 
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— манник —мшмшмимммш1.г — 

Создание эластомерных композиций 
для экологически безопасных шин 

Наполнители являются важнейшими ингредиентами, приме¬ 
няемыми в производстве эластомерных материалов. При введении тех¬ 
углерода в резиновые смеси повышается прочность резин, их твердость, 
сопротивление истиранию. Большинство эластомерных материалов, осо¬ 
бенно на основе синтетических каучуков, содержит значительное коли¬ 
чество техуглерода (свыше 50 (масс.ч) на 100 (масс.ч) каучука). 

Проблема замены техуглерода на экологически безопасную белую 
сажу в рецептуре шинных резин является очень важной. Однако сопо¬ 
ставление свойств традиционного наполнителя — технического углерода 
и диоксида кремния (белой сажи) свидетельствует о технологических 
трудностях замены техуглерода на белую сажу. Белая сажа обладает 
высокой гидрофильностью, плохо распределяется в эластомерной мат¬ 
рице, существенно повышает жесткость резиновых смесей и снижает 
прочностные показатели вулканизатов [11]. 

Большой интерес представляет получение наполнителей на основе 
белой сажи с модифицированной поверхностью частиц за счет реакции 
по силанольньш группам. Химическая обработка белой сажи позволяет 
получить на ее поверхности органические функциональные группы, 
придающие поверхности гидрофобность и способные принимать учас¬ 
тие в формировании структуры эластомерного материала [12]. 

В химической модификации минеральных наполнителей можно вы¬ 
делить следующие основные направления: обработка силанами [13]; 
поверхностно-активными веществами; использование привитых полиме¬ 
ров и олигомеров, содержащих функциональные группы (стирол, кар¬ 
боксилированный полибутадиен) [14]. Поверхностная обработка напол¬ 
нителя позволяет направленно регулировать его взаимодействие с кау¬ 
чуком и получать эластомерные материалы с требуемым сочетанием 
эксплуатационных свойств. 

Представляет интерес использование в качестве модификатора поверх¬ 
ности белой сажи органических полисульфидов (тиоколов). Тиоколы — 
полимеры и олигомеры, содержащие в главной цепи серные мостики. 
Полисульфидные олигомеры представляют собой высоковязкие темные 
жидкости с резким запахом, хорошо растворимые в ароматических и 
галогензамещенных алифатических углеводородах. Тиоколы не ядовиты, 
поэтому они нашли широкое применение для изготовления герметиков, 
используемых при строительстве жилых помещений. 


9. ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

В полисульфидном олигомере можно условно выделить три химичес¬ 
ки активных центра, по которым происходят химические превращения: 
концевые меркаптанные группы, полисульфидные мостики и эфирные 
звенья, содержащиеся в главной цепи. 

И—8—Р~(К—5—5)п—(К')т-К—5—И 

Цк—3—5)к~К—5—Н 

где Я - СН 2 -СН2-0-СН 2 -0-СН2-СН 2 ; Я 1 - углеводородный остаток 
разветвляющего агента 1,2,3-трихлорпропана. 

В полисульфидных звеньях атомы серы не равноценны — с умень¬ 
шением межатомных расстояний снижается реакционноспособность по¬ 
лисульфидных звеньев. Возрастание расстояния между атомами серы 
имеет место при увеличении числа последних в полисульфидном звене. 
Поэтому полимеры с высокой степенью сульфидности более реакцион¬ 
носпособны по сульфидным звеньям. 

Анализ литературных данных показал, что тиоколы оказывают поло¬ 
жительное влияние на процесс вулканизации непредельных каучуков и 
комплекс свойств получаемых резин. 

Положительная роль тиоколов в качестве ингредиента резиновой 
смеси заключается в следующем: 

— Тиоколы хорошо диспергируются в резиновых смесях при их из¬ 
готовлении, при этом они могут выполнять роль пластификаторов, об¬ 
легчая процесс изготовления смеси и ее последующей переработки. 
Уменьшается опасность преждевременной вулканизации. 

— Процесс вулканизации с участием тиокола протекает более мягко, 
что дает возможность повышать температуру и вулканизовать толстостен¬ 
ные изделия. 

— Тиоколы повышают стойкость вулканизатов к механическому и 
тепловому старению. 

Механизм участия тиоколов в процессе вулканизации заключается в 
образовании радикалов при распаде полисульфидных связей главной 
цепи. Помимо этого возможно взаимодействие каучуков с тиоколами с 
участием концевых сульфгидрильных групп. Эта реакция может приво¬ 
дить как к модификации каучука, так и к его сшиванию. 

Таким образом, модификация белых саж тиоколами является реаль¬ 
ным путем получения наполнителя для создания экологически безопас¬ 
ных шин с высоким комплексом эксплуатационных свойств. 
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Целью данной работы является разработка способа модификации 
белой сажи низкомолекулярным тиоколом и оценка свойств шинных 
резин, содержащих модифицированный кремнекислотный наполнитель 

В качестве объектов исследования были выбраны белая сажа 
БС-120 и тиокол марки НВБ-2. В работе использовали каучуки маоок 
СКС-ЗО-АРКМ-15 и СКИ-3. Р 

Обработку наполнителя проводили из раствора тиокола в органичес¬ 
ких растворителях (гексан, толуол, четыреххлористый углерод, хлоро¬ 
форм). Было установлено, что оптимальным растворителем является 
хлороформ, обеспечивающий наиболее равномерное распределение орга¬ 
нического полисульфида на поверхности белой сажи и удаляющийся при 
комнатной температуре. 

Получение модифицированных образцов БС-120 проводили следую¬ 
щим образом. Вначале готовили взвесь белой сажи в хлороформе при 
весовом соотношении компонентов 1:10. Затем готовили раствор тиоко¬ 
ла в хлороформе с концентрацией 5 % (масс.) и приливали его посте¬ 
пенно при интенсивном перемешивании к взвеси БС-120 в хлорофор¬ 
ме. Хлороформ удаляли высушиванием образцов на воздухе, а затем в 
вакуумном сушильном шкафу при комнатной температуре. 

С целью определения оптимальных условий проведения процесса 
модификации были исследованы закономерности взаимодействия тиоко¬ 
ла с поверхностью белой сажи методом УФ-спектроскопии. 

Было показано, что УФ-спектр тиокола в «-гексане имеет полосу 
поглощения, обусловленную диалкилдисульфидными группировками, с 
максимумом при 242...244 нм. 

Проведенный анализ УФ-спектров показал, что разбавленные раство¬ 
ры тиокола подчиняются закону Ламберта - Бера. Уменьшение оптичес¬ 
кой плотности полосы поглощения тиокола с введением в раствор бе¬ 
лой сажи позволило использовать УФ-метод для анализа механизма 
адсорбции тиокола поверхностью белой сажи. 

Были приготовлены растворы тиокола разной концентрации, в кото¬ 



рые вводилось разное ко¬ 
личество белой сажи, и 
через определенное время 

Рис. 9.14. Кинетика адсорбции 
тиокола на поверхности БС-120. 
Концентрация тиокола — 
0,19 г/л. Содержание белой 
сажи — 0,07 г 
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Рис. 9.15. Влияние содержания 
БС-120 на адсорбцию тиокола. 
Время адсорбции: 

1—2 мин; 2—20 мин; 3 — 24 ч 


0,5 

снимали УФ-спектры ра- |Ѵ 0 4 - 1 

створа. Используя калибро- ш5 ’ 

х о 0,3 - 

вочную зависимость, МОЖНО н ^ 

определить содержание тио- ° °> 2 - 

кола, остающегося в раство- о,і - 1 - 1 -——* 

0 0,05 0,10 0,15 

ре после адсорбции В тече- Содержание БС-120,г 

ние определенного времени, 

и рассчитать количество связанного тиокола, адсорбированного на по¬ 
верхности белой сажи. 

Можно видеть (рис. 9.14), что в первые 1...2 мин более половины 
содержания тиокола из раствора связывается белой сажей. 

Количество связанного тиокола зависит от содержания белой сажи 
(рис. 9.15), оно тем выше, чем больше содержание. Это дает основание 
предположить, что адсорбция тиокола имеет в основном физическую 
природу, а роль хемосорбции незначительна. 

Введение разных количеств белой сажи в раствор тиокола одной и 
той же концентрации показывает, что существует критическое отноше¬ 
ние между содержанием тиокола в растворе и количеством белой сажи 
(рис. 9.16). 

Таким образом, при обработке БС-120 хлороформенным раствором 
тиокола вначале, очевидно, протекают адсорбционные процессы с об¬ 
разованием монослоя тиокола на поверхности диоксида кремния, а за¬ 
тем образование полислоев и капель. В тиоколе НВБ-2 присутствуют 
адсорбционно-активные центры различного типа, делающие возможной 
как физическую адсорбцию тиокола на поверхности белой сажи, так и 
хемосорбцию. Логично при 

этом предположить суще- 0 025 __ 

ствование оптимальной сте- «о \ 

§ ГЧ \ 

пени модификации поверх- ^ § 6 °’ 020 " \ 

ности белой сажи тиоколом. | * ^ \ 

о. 2 0,015 - 

Ф о с; \ 

чхо \ 

о х * \ 

О ™ 2 0 010 - V 

Рис. 9.16. Способность БС-120 1 н ^ — 

удерживать тиокол. ° ^ о,005 ___ . 2 

Концентрация тиокола — 0,19 г/л. 0 0,05 0.10 0,15 

Время — 24 ч Содержание БС-120, г 


I о 0,3 

Ё 


Содержание БС-120, г 


0,05 0.10 

Содержание БС-120, г 
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Таблица 9.16. Свойства протекторных резин с применением 25 (масс.ч) и 45 (масс.ч) БС-120, модифицированной 
тиоколом, растворная обработка 



656 


9. ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ СО СПЕЦИАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 



Были получены образцы белой 
сажи БС-120, модифицированной 
тиоколом при его содержании от¬ 
носительно наполнителя 1 %; 2,5 %; 
5 %; 10 % (масс.). 

Их испытания в стандартной ре¬ 
цептуре резиновых смесей на осно¬ 
ве СКИ-3 показало, что наилуч¬ 
ший комплекс упруго-прочностных 
свойств обеспечивает БС-120 при 
степени модификации 2...5 % 
(масс.), при этом показатели услов¬ 
ной прочности при растяжении по¬ 
вышаются на 10... 12% по сравне¬ 
нию с контрольными образцами. 

Были получены опытные образцы 
модифицированной белой сажи со 
степенью модификации 2,5 % (масс.) 
и проведены их расширенные ис¬ 
пытания в НИИШП. Результаты 
представлены в табл. 9.16. 

Оценка свойств протекторных 
резин, содержащих в качестве на¬ 
полнителя модифицированную ти¬ 
околом белую сажу БС-120, была 
проведена в сравнении с традици¬ 
онным наполнителем техуглеродом 
П-245 и комбинированными на¬ 
полнителями (П-245 + Зеосил 1165) 
и (П-245 + БС-120). 

Как показали результаты прове¬ 
денных испытаний, модифициро¬ 
ванная тиоколом белая сажа БС-120 
при содержании 25 (масс.ч) обеспе¬ 
чивает более высокий уровень 
свойств протекторных шинных ре¬ 
зин. Следует отметить существенное 
снижение вязкости резиновых сме¬ 
сей, содержащих модифицирован- 
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ный наполнитель, что улучшает технологичность их переработки. Рези¬ 
ны с модифицированной БС-120 обладают низкими гистерезисными по¬ 
терями, пониженным теплообразованием и низкими показателями по 
истиранию. 

Таким образом, результаты исследования показали принципиальную 
возможность замены традиционного техуглерода на модифицированную 
тиоколом белую сажу БС-120 в рецептуре протекторных шинных резин. 

Показана возможность замены дорогостоящих импортных продуктов 
белой сажи Зеосил-1165 и кремнийорганической добавки 51-1289, исполь¬ 
зующихся в настоящее время в рецептуре отечественных экологически 
безопасных шин. 

Создание эластичных материалов, 
экранирующих высокочастотное электромагнитное 
излучение за счет использования в качестве 
наполнителя металлсодержащего графита 

При разработке резин, экранирующих электромагнитное из¬ 
лучение, необходимо использовать комбинации электропроводящих и 
магнитных наполнителей, при этом в качестве электропроводящих це¬ 
лесообразно применять углеродные волокна или технический углерод, а 
в качестве магнитных — металлуглеродные наполнители или порошки 
ферритов [15]. 

В реальных материалах при взаимодействии с электромагнитным 
полем возникают потери как за счет наличия у них магнитных ц и 
диэлектрических е потерь, так и за счет проводимости. Поэтому основ¬ 
ными требованиями к порошкообразным наполнителям для экранирую¬ 
щих электромагнитное излучение резин являются: возможность получе¬ 
ния частиц размером 50...200 мкм с определенной (сферической или 
чешуйчатой) формой; заданным уровнем магнитной и диэлектрической 
проницаемостей и электропроводности в различных областях электро¬ 
магнитного спектра [16]. 

В настоящей работе в качестве наполнителей резин были использо¬ 
ваны магнитные графиты с различным содержанием углеродной и ме¬ 
таллической составляющей. 

Магнитный графит получают из железографитсодержащих отходов, 
образующихся в процессах, связанных с переливом и продувкой чугуна 
в миксерных отделениях и отделениях десульфурации металлургических 
заводов. В результате специальной обработки этих отходов получают 
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наполнитель, состоящий из графита, магнитного оксида железа (Ре 2 0 3 ) 
и некоторого количества примесей. 

Процесс изготовления магнитного графита позволяет получать конеч¬ 
ный продукт с различным содержанием углеродной составляющей. Был 
исследован комплекс пласто-эластических, физико-механических и 
электрофизических свойств магнитных эластомеров на основе каучука 
СКН-40М, в зависимости от содержания магнитного графита и коли¬ 
чества в нем углеродной составляющей. 

В табл. 9.17 приведены основные характеристики исследованных об¬ 
разцов магнитного графита; имея одинаковую дисперсность, они отли¬ 
чаются содержанием углеродной составляющей (от 15 до 70%) и соот¬ 
ветственно своими электрофизическими характеристиками (удельным 
объемным электросопротивлением и намагниченностью насыщения). 

В исследованиях была использована стандартная для каучука СКН-40М 
вулканизующая группа, содержание магнитного графита варьировалось 
от 100 до 500 (масс.ч) на 100 (масс.ч) каучука, в качестве пластифика¬ 
тора использовался дибутилфталат. Резиновые смеси изготавливались на 
лабораторных вальцах ЛБ-320 160/160 и вулканизовались в электропрессе 
при температуре 150 °С. 

Результаты исследований пластичности резиновых смесей и условной 
прочности при растяжении вулканизатов приведены в табл. 9.18 и 9.19. 

Как видно из табл. 9.18, увеличение содержания магнитного графита 
от 100 до 500 (масс.ч) приводит к заметному ухудшению технологичес¬ 
ких свойств резиновых смесей (снижению пластичности). Содержание в 
магнитном графите углеродной составляющей также оказывает влияние 
на этот показатель. Условно все исследованные марки магнитного гра¬ 
фита можно разделить на 3 группы. Графиты марок 10... 13 (содержание 
углеродной составляющей 40...70 % (масс.)) с увеличением их содержа- 


Таблица 9.17. Состав и свойства исследованных марок магнитного графита 


Наименование 

Марка магнитного графита 

показателей 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Содержание углерода, 

% (масс.) 

15 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

Дисперсность, мкм 

160 

160 

160 

160 

160 

160 

160 

Удельное объемное 
электросопротивление, Ом 

0,0024 

0,0011 

0,00038 

0,00034 

0,00022 

0,00017 

0,00014 

Намагниченность 
насыщения, Ам 2 /кг 

48 

44 

32 

26 

22 

21,5 

12 
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Таблица 9.18. Изменение пластичности резиновых смесей в 
зависимости от типа магнитного графита и его 
содержания 


Наименование марки 
магнитного графита 

Содержание наполнителя, масс.ч 

100 

200 

300 

400 

500 

7 

0,65 

0,61 

0,54 

0,49 

0,43 

8 

0,64 

0,58 

0,52 

0,45 

0,38 

9 

0,67 

0,61 

0,53 

0,41 

0,25 

10 

0,65 

0,58 

0,46 

0,32 

0,14 

11 

0,64 

0,55 

0,43 

0,28 

0,13 

12 

0,64 

0,55 

0,43 

0,29 

0,15 

13 

0,66 

0,55 

0,42 

0,27 

0,13 


Таблица 9.19. Изменение показателя условной прочности при 
растяжении в зависимости от типа магнитного 
графита и его содержания 


Наименование марки 
магнитного графита 

Содержание 

наполнителя, масс.ч 

100 

200 

300 

400 

500 

7 

3,8 

4,6 

3,5 

3,0 

3,2 

8 

3,6 

4,2 

3,7 

3,6 

3,8 

9 

8,1 

5,3 

5,0 

5,3 

6,8 

10 

5,8 

4,5 

4,6 

5,5 

6,8 

11 

4,8 

4,2 

4,5 

6,0 

7,6 

12 

4,6 

3,8 

5,2 ' 

6,4 

7,2 

13 

5,6 

5,7 

6,8 

7,4 

7,9 


ния в композиции резко снижают пластичность. Графиты марок 7—8 
(содержание углеродной составляющей 15...20% (масс.)) позволяют по¬ 
лучать резиновые смеси с высокой пластичностью. Графит марки 9 (со¬ 
держание углеродной составляющей 30 % (масс.)) занимает промежуточ¬ 
ное положение по отношению к первой и второй группам. 

На физико-механические свойства вулканизатов, наполненных маг¬ 
нитным графитом, оказывает влияние как содержание наполнителя, 
так и содержание в нем углеродной составляющей. При наполнении 
100...200 (масс.ч), вследствие малого значения удельной поверхности 
(~ 10 м 2 /г) частиц наполнителя, эффект усиления не проявляется. Вве¬ 
дение 300...500 (масс.ч) магнитного графита первой группы в каучук 
СКН-40М приводит к некоторому повышению условной прочности при 
растяжении резины. Для графитов, относящихся ко второй и третьей 
группам, такого эффекта не прослеживается. 


С увеличением содержания магнитного графита твердость резин ра¬ 
стет, их эластичность и относительное удлинение снижаются. Магнит¬ 
ные графиты с более высоким содержанием углеродной составляющей 
имеют более высокие показатели твердости и более низкие показатели 
эластичности и относительного удлинения. 

Одной из основных характеристик, экранирующих высокочастотное 
электромагнитное излучение материалов, является показатель их удель¬ 
ного объемного электросопротивления. Влияние на показатель удельно¬ 
го объемного электросопротивления резин типа наполнителя и его со¬ 
держания в композициях приведено в табл. 9.20. 

Как видно из этой таблицы, для всех изученных марок магнитного 
графита с ростом его содержания в резине снижается показатель удель¬ 
ного объемного электросопротивления материала, т. е. растет его элект¬ 
ропроводность. 

Наиболее высокие показатели электропроводности имеют резины, на¬ 
полненные магнитным графитом с содержанием углеродной составляю¬ 
щей 40...70 % ( масс.) и наполненные выше 400 (масс.ч) на 100 (масс.ч) 
каучука. 

Проведены ориентировочные испытания коэффициента экранного 
затухания а материалов, наполненных различными марками магнитного 
графита. Наиболее высокие показатели затухания электромагнитных волн 
(40дБ и более) при длине волны от Юм до 7см имеют композиции, 
наполненные 400...500 (масс.ч) магнитного графита, содержащие в сво¬ 
ем составе от 40 до 70 % (масс.) углеродной составляющей. Данная 
тенденция прослеживается как в сантиметровом, так и в метровом ди¬ 
апазоне длин волн. 


Таблица 9.20. Влияние типа магнитного графита и его содержания на 
показатель удельного объемного электросопротивления 
резин 


Наименование марки 
магнитного графита 

Содержание наполнителя 

, масс.ч 


100 

200 

300 

400 

500 

7 

_ 

_ 

15,2 

4,8 

1,4 

8 

- 

- 

9,8 

0,65 

0,097 

9 

- 

4,7 

0,11 

0,018 

0,007 

10 

- 

0,43 

0,052 

0.0065 

0.0013 

11 

- 

0,31 

0,036 

0,0053 

0,0019 

12 

- 

0,22 

0,015 

0.0032 

0.0016 

13 

12,7 

0,077 

0,005 

0,0016 

0,0008 
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Таким образом, по комплексу физико-механических и электрофизи¬ 
ческих характеристик для создания высокоэффективных эластичных 
экранирующих материалов можно использовать магнитные графиты с 
содержанием углеродной составляющей более 40 % (масс.), наполнение 
магнитного графита при этом должно составлять более 400 (масс.ч) на 
100 (масс.ч) эластомерного связующего. 

С целью определения содержания металлов в магнитном графите было 
проведено исследование его состава методом лазерной масс-спектромет- 
рии. Этот метод позволяет определять процентное содержание элемента 
до 10 -5 % (масс.). Исследования проводили на масс-спектрометре с двой¬ 
ной фокусировкой ЛѴТВ-018В, оснащенном лазерно-плазменным ионным 
источником. Лазерный масс-спектральный метод основан на измерении 
числа ионов основы и микропримесей, образующихся при испарении и 
ионизации анализируемого образца сфокусированным лазерным излуче¬ 
нием. Анализ показал, что магнитный графит содержит следующие ме¬ 
таллы: Ре - 3 • ІО” 1 ; М§ - 1 • КГ 2 ; А1 - 2- КГ 2 ; Мп - 4 • КГ 3 ; 8ш, №, 
Сг, РЬ, Ті по 2 • КГ 3 ; Си - 3 • ІО -4 . Основную часть металлической фазы 
магнитного графита составляют: Ре, М§ и А1. Содержание других метал¬ 
лов незначительно, однако небольшие количества металлов переменной 
валентности, входящих в состав магнитного графита, могут оказывать 
негативное влияние на окислительную стойкость материала и потребо¬ 
вать увеличения количества стабилизатора в рецептуре. Следует отметить, 
что при высокотемпературном способе получения магнитного графита 
металлы, присутствующие в его составе, находятся в форме оксидов. 

Тип эластомерного связующего может оказать существенное влияние 
на комплекс технологических, вулканизационных физико-механических 
и электромагнитных характеристик получаемого материала. Поэтому были 
исследованы композиции, наполненные магнитным графитом с содержа¬ 
нием углеродной составляющей 40 % (масс.) на основе каучуков СКИ-3, 
СКМС-30РП, СКН-26, СКН-40М и наирита СР-50. Содержание маг¬ 
нитного графита в композиции варьировалось от 100 до 900 (масс.ч) на 
100 (масс.ч) эластомерного связующего. Для улучшения технологических 
характеристик композиций вместе с наполнителем вводилось 20 (масс.ч) 
пластификатора. В табл. 9.21 показано влияние содержания наполните¬ 
ля на пластичность исследованных резиновых смесей. 

Как видно из табл. 9.21, введение в эластомерную матрицу магнитного 
графита приводит к значительному снижению пластичности композиций, 
независимо от типа используемого эластомерного связующего. Следует 
отметить, что композиции на основе каучуков СКИ-3 и СКМС-30РП, при 


Таблица 9.21. Влияние типа каучука и содержания на- 
полнителя на пластичность резиновых 
смесей 


Каучук 

Содержание наполнителя 

масс.ч 

100 

300 

500 

700 

СКИ-3 

0,78 

0,52 

0,28 

_ 

СКМС-30РП 

0,72 

0,43 

0,31 

0,20 

СКН-26 

0,48 

0,24 

0.12 

0,02 

СКН-40М 

0,65 

0,46 

0,14 

0,06 

Наирит СР-50 

0,63 

0,24 

0,06 

— 


равном наполнении, имеют более высокие показатели пластичности, чем 
композиции на основе каучуков СКН-26, СКН-40М и наирита СР-50. 
Интенсивное снижение пластичности композиций, особенно у резино¬ 
вых смесей на основе полярных каучуков, вероятно, связано с взаимо¬ 
действием наполнителя с полярной эластомерной матрицей. Компози¬ 
ции с наполнением выше 600 (масс.ч) на основе наирита СР-50 полу¬ 
чить не удалось, из-за их высокой жесткости и низкой когезионной 
прочности. Композиции с наполнением более 700 (масс.ч) на основе 
каучуков СКИ-3, СКМС-30РП, СКН-26 и СКН-40М имеют малую 
когезионную прочность, поэтому определить их пластичность не пред¬ 
ставляется возможным. 

В табл. 9.22 показано влияние содержания магнитного графита на 
показатель условной прочности при растяжения вулканизатов на основе 
различных типов каучуков. 

Как видно из табл. 9.22, введение 100..,300 (масс.ч) магнитного графита 
в неполярную эластомерную матрицу приводит в случае каучука СКИ-3 
к резкому уменьшению, а в случае каучука СКМС-30РП к незначитель- 


Таблица 9.22. Влияние типа каучука и содержания наполнителя 
на показатель условной прочности при растяжении 
резин (МПа) 


Каучук 

Содержание наполнителя, масс.ч 

100 

300 

500 

700 

900 

СКИ-3 

6,2 

2,4 

3,3 

3,2 

3,3 

СКМС-30РП 

2,1 

3,0 

3,1 

3,2 

3,2 

СКН-26 

3,2 

4,7 

7,4 

5,9 

5,7 

СКН-40М 

5,8 

5,9 

9,2 

9,0 

8,8 

Наирит СР-50 

4,0 

6,8 

8,2 

6,4 

- 
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ному увеличению показателя условной прочности при растяжении. Даль¬ 
нейшее увеличение содержания магнитного графита в композициях на 
основе неполярных каучуков практически не влияет на показатель ус¬ 
ловной прочности при растяжении. Это, вероятно, связано с тем, что 
крупные частицы наполнителя с малой поверхностью (~ 10 м 2 /г) прак¬ 
тически не взаимодействуют с неполярной эластомерной матрицей. В 
композициях на основе полярных каучуков СКН-26, СКН-40М и наи- 
рита СР-50 увеличение содержания наполнителя до 500 (масс.ч) приво¬ 
дит к увеличению показателя условной прочности при растяжении. Даль¬ 
нейшее увеличение содержания наполнителя приводит к некоторому 
снижению этого показателя. Рост показателя условной прочности при 
растяжении у вулканизатов на основе полярных каучуков можно объяс¬ 
нить взаимодействием полярных групп эластомера с оксидами металлов, 
входящими в состав магнитного графита. Таким образом, при наполне¬ 
нии более 100 (масс.ч) магнитный графит для полярных эластомеров яв¬ 
ляется усиливающим наполнителем. 

Увеличение содержания магнитного графита в композициях на осно¬ 
ве исследованных каучуков приводит к повышению твердости вулкани¬ 
затов, снижает их эластичность и относительное удлинение при разры¬ 
ве. Вулканизаты на основе неполярных каучуков имеют меньшую твер¬ 
дость и большую эластичность, по сравнению с равнонаполненными 
вулканизатами на основе полярных каучуков. 

При увеличении содержания магнитного графита в эластомерной 
матрице со 100 до 900 (масс.ч) происходит снижение показателя удель¬ 
ного объемного электросопротивления вулканизатов на 5 порядков 
(табл. 9.23). 

Наиболее интенсивно показатель удельного объемного электросоп¬ 
ротивления снижается до наполнения 500 (масс.ч), дальнейшее увели- 


Таблица 9.23. Влияние типа каучука и содержания наполнителя 
на показатель удельного объемного электросо¬ 
противления резин, Ом«м 
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чение содержания наполнителя приводит к незначительному его сни¬ 
жению. Следует отметить, что вулканизаты на основе полярных каучу¬ 
ков СКН-26, СКН-40М и наирита СР-50, в диапазоне наполнения 
100...500 (масс.ч), превосходят композиции на основе неполярных кау¬ 
чуков СКИ-3 и СКМС-30РП по показателю удельного объемного элек¬ 
тросопротивления. Вероятно, это связано с тем, что в процессе смеше¬ 
ния более жесткие полярные эластомеры сильнее подвергают измельче¬ 
нию наполнитель, увеличивая его поверхность, чем способствуют 
образованию более развитой токопроводящей структуры. При наполне¬ 
нии более 700 (масс.ч) жесткость композиций выравнивается и вулка¬ 
низаты на основе СКИ-3 и СКН-26 имеют практически одинаковые 
электрические характеристики. 

На волноводной линии 29Э-1225 в режиме контактной прокладки 
изучено затухание электромагнитных волн в диапазоне частот 50...800 
МГц для вулканизатов, содержащих от 100 до 900 (масс.ч) магнитного 
графита. Результаты испытаний приведены на рис. 9.17. 

На затухание электромагнитных волн существенное влияние оказы¬ 
вает только содержание магнитного графита (см. рис. 9.17). С увеличе¬ 


нием этого содержания в композициях затухание электромагнитных волн 


существенно растет. Композиции 
с наполнением магнитного гра¬ 
фита 500 (масс.ч) и выше позво¬ 
ляют получать электромагнитные 
экраны с коэффициентом экран¬ 
ного затухания электромагнитных 
волн 40...60 дБ/мм и удельным 
объемным электросопротивлени¬ 
ем менее 1СГ 3 0м-м, независимо 
от типа применяемого эласто¬ 
мерного связующего. 


Рис. 9.17. Влияние частоты излучения 
на затухание электромагнитных волн в 
вулканизатах на основе различных ти¬ 
пов каучуков (режим работы — контак¬ 
тная прокладка): 

я — наполнение 100 (масс.ч); б — на¬ 
полнение 500 (масс.ч); в — наполнение 
900 (масс.ч) 
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Таким образом, проведенные исследования показали, что наиболее 
перспективным эластомерным связующим для создания эластичных 
электромагнитных экранов являются бутадиеннитрильные каучуки мар¬ 
ки СКН-26 и СКН-40М. Композиции на их основе обладают высоки¬ 
ми физико-механическими характеристиками в сочетании с высоким 
уровнем электропроводности и экранирующих свойств. Однако высоко¬ 
наполненные композиции на основе этих каучуков обладают низкими 
технологическими характеристиками, что затрудняет их изготовление и 
переработку. 

Дальнейшие исследования по созданию эффективных электромагнит¬ 
ных экранов будут посвящены повышению технологических характери¬ 
стик материала на основе бутадиеннитрильного каучука, путем целенап¬ 
равленной модификации его жидкими каучуками. Жидкий реакционнос¬ 
пособный каучук на стадии изготовления композиции будет выполнять 
функцию межструктурного пластификатора, а затем, отверждаясь в про¬ 
цессе вулканизации, будет участвовать в формировании структуры элек¬ 
тропроводной резины, модифицируя ее свойства. 
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10.1. СОСТОЯНИЕ И ПРОБЛЕМЫ РАЗВИТИЯ 
ТЕКСТИЛЬНОЙ И ЛЕГКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 


Текстильная и легкая промышленность после пищевой явля¬ 
ется отраслью, с которой обычно начинает развиваться любое государ¬ 
ство. В настоящее время в промышленно развитых странах Германии, 
Франции, США, Италии удельный вес текстильной и легкой промыш¬ 
ленности составляет от 6 до 12 % во внутреннем валовом продукте и за 
счет налогообложения формирует до 20 % национального бюджета, обес¬ 
печивая наполнение внутреннего рынка собственными товарами на 
75...85 %. 

В нашей стране в 1980—1990 гг. доля дохода от функционирования 
предприятий текстильной и легкой промышленности достигала 27 %, 
причем на воспроизводство отрасли из бюджета выделялось не более 
3 %, а в целом удельный вес отрасли в ВВП страны составлял 7,8 %. 

Конкурентоспособной продукция отрасли в период перед перестрой¬ 
кой экономики страны в своем большинстве не являлась. Конкуренцию 
западным изделиям, как правило, составляли лишь те изделия, которые 
имели техническое назначение, относившиеся к так называемой груп¬ 
пе «А». Это прежде всего многослойные ткани, технологию которых раз¬ 
работал проф. В. А. Гордеев (СПГУТД) с учениками, использовавшиеся 
в качестве обтекателей ракет, броневой защиты подвижной техники и 
т. д. Тем же автором в содружестве с докт. техн. наук М. Н. Макеевым 
была разработана и освоена в производстве технология тканых телефон¬ 
ных, радиотехнических плат и шлейфов, отличавшаяся экологичностью 
и высочайшей надежностью. Эта работа была удостоена Государствен¬ 
ной премии СССР. Получили широкое международное признание ра¬ 
боты по созданию антимикробных текстильных материалов проф. 
А. И. Меоса (СПГУТД) и 3. А. Роговина (МГТУ им. А. Н. Косыгина), удо¬ 
стоенного Государственной премии СССР. В морском флоте страны 
были высоко оценены труды коллективов МГУДТ (проф. В. А. Фукин) 
и СПГУТД (проф. В. Е. Романов) по созданию обогреваемых водолазных 
костюмов. Перспективные способы крашения текстильных материалов из 
смесовой пряжи разработал лауреат Государственной премии СССР 
проф. Б. Н. Мельников (ИвГХТУ). В создании первых отечественных 
костюмов для космонавтов участвовали наряду с различными НИИ 
ученые СПГУТД и МГТУ им. А. Н. Косыгина. 


10. НОВЫЕ ИЗДЕЛИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ И ЛЕГКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

В этот же период советские машиностроители сконструировали и ос¬ 
воили промышленный выпуск конкурентоспособных прядильно-крутиль¬ 
ных машин ПК-100, обеспечивающих осуществление двух технологичес¬ 
ких процессов на одном переходе, и высокоскоростных пневмомехани¬ 
ческих прядильных машин БД-200 с числом оборотов камер более 
60 тыс. об./мин. 

Наиболее высокий физический объем производства предприятий тек¬ 
стильной и легкой промышленности СССР был зафиксирован в 1990 г., 
когда было произведено, в частности, 7,7 млрд м 2 различных тканей и 
735 млн шт. верхних трикотажных изделий. 

Последующие годы, ставшие преддверием вхождения отрасли в ры¬ 
ночные отношения, фактически стали периодом ее стагнации и падения. 

Быстрое, произведенное фактически без всякой предварительной под¬ 
готовки акционирование предприятий отрасли, ее отрыв от исконных, 
основных источников сырья, в первую очередь хлопка из среднеазиатс¬ 
ких республик, ставших самостоятельными государствами и теперь про¬ 
дававшими это сырье по мировым ценам, почти полное отсутствие обо¬ 
ротных средств и, наконец, чехарда с управляющими органами власти — 
все это не могло не сыграть отрицательную роль в состоянии отрасли. 

Падение объемов производства на предприятиях текстильной и лег¬ 
кой промышленности было настолько ощутимым, что не могло срав¬ 
ниться даже с периодом Великой Отечественной войны. Изложенное 
характеризуется следующими показателями, приведенными в процентах 
к соответствующему году: 

1945 к 1940 г. 1995 к 1990 г. 

Ткани, всего.60,1 78,9 

Трикотажные изделия. 67,0 76,3 

Примерно аналогичные показатели и по другим ассортиментным 
позициям, в том числе по обуви, одежде, галантерее и т. д. 

Положение отрасли усугубляло и то, что в Россию хлынул поток 
весового секонд-хенда, беспошлинный ввоз изделий из Европы, контра¬ 
банда из стран Юго-Восточной Азии, подпольное производство, не 
платившее никаких налогов государству. Довершали разорение отрасли 
грабительские кредитные ставки коммерческих банков. 

К концу 1997 г. - началу 1998 г. началась адаптация предприятий к 
рыночным условиям, сократилась бартерная торговля, укрепились гори¬ 
зонтальные связи и в результате 20 % предприятий имели положитель¬ 
ную динамику работы, а в целом по отрасли наметилось замедление 
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темпов снижения производства. Вместе с тем в 1998 г., несмотря на 
имевшиеся прогнозы, объемы производства в отрасли продолжали сни¬ 
жаться и по основному ассортименту продукции падение составило 
10... 18 %. Наибольшее снижение наблюдалось в выпуске тканей — 34% 
и льняной пряжи — 47,8 %. Объем производства отрасли составил всего 
только 0,93 % от общего валового объема произведенных товаров и услуг 
всей экономики страны, причем кредиторская задолженность отрасли 
возросла до 12,5 млрд руб., превысив дебиторскую более, чем в три раза. 
В свою очередь, убытки по отрасли составили свыше одного миллиарда 
рублей. 

Дефолт в августе 1998 г. сыграл положительную роль в стабилизации 
отрасли и уже в 1999 г. наметился ее подъем: было уменьшено количе¬ 
ство убыточных предприятий, суммы прибыли по отрасли превысили 
величину допущенных убытков; ряд предприятий, особенно работающих 
на экспорт, перешел на европейские стандарты ИСО-1400, ИСО-9000, 
ЭКОТЕКС-ЮО, которые способствовали увеличению доходов отраслевых 
предприятий, торгующих с зарубежными странами. 

В 2000 г. положительная динамика развития отрасли продолжилась. 
Влияние дефолта заметно ослабло, к тому же уровень потребительского 
спроса в России по причине того же дефолта существенно снизился и 
это не могло не отразиться на результатах работы отрасли. В качестве 
примера приведем показатели работы предприятий текстильной и лег¬ 
кой промышленности Северо-Западного федерального округа (табл. 10.1). 

Как видно из приведенных данных, в 2000 г. во всех субъектах Рос¬ 
сийской Федерации Северо-запада (кроме Мурманской области) был 
обеспечен существенный рост выпуска продукции, причем общий при¬ 
рост объема производства текстильной и легкой промышленности в 
регионе составил 26,0 %. В 2001 г. прирост выпускаемой отраслью про¬ 
дукции существенно замедлился и составил по Федеральному округу 
всего 1,8 %. Снижение темпов роста производства объясняется главным 
образом тем, что в наиболее развитых районах региона — г. Санкт-Пе¬ 
тербурге, Вологодской и Ленинградской областях — вообще имело мес¬ 
то снижение выпуска продукции и прежде всего наиболее крупными и 
значимыми для статистики предприятиями. 

Так, заметно уменьшил выпуск швейных ниток, трикотажной продук¬ 
ции и др. крупнейший текстильный производитель — Санкт-Петербур¬ 
гский концерн «Квартон», в состав которого входят как петербургские, 
так и московские и псковские предприятия. Также значительно умень¬ 
шил выпуск льняных тканей один из наиболее крупных их производи¬ 
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Таблица 10.1. Объемы промышленного производства текстильной и легкой 
промышленности по субъектам Российской Федерации Северо- 
западного федерального округа в 2000 и 2001 гг. 


Субъект 

Российской Федерации 

2000 г. 
Индекс в % 
к 1999 г. 

2001 г. 
Индекс в % 
к тому же 
периоду 2000 г. 

Республика Карелия 

136,0 

117,0 

Республика Коми 

131,6 

132,0 

Архангельская область с Ненецким АО 

173,1 

108,0 

Вологодская область 

120,9 

86,0 

Калининградская область 

134,2 

102,0 

Ленинградская область 

108,1 

97,7 

Мурманская область 

79,3 

152,0 

Новгородская область 

119,5 

108,0 

Псковская область 

131,0 

103,0 

г. Санкт-Петербург 

115,3 

97,1 

Всего 

126,0 

101,8 


телей - ОАО «Северлен» (г. Вологда). Неудовлетворительные результаты 
оказались и в производственной деятельности ОАО «Невская мануфак¬ 
тура», обеспечивающего прессовыми сукнами и синтетической сеткой 
всю целлюлозно-бумажную промышленность страны. 

Примерно аналогичную картину представляет и динамика общероссий¬ 
ского производства продукции текстильной и легкой промышленности, 
когда после существенного прироста выпуска продукции в 1999—2000 гг. 
в 2001 г. темпы прироста уменьшились в 4 раза, а по кожевенно-обув¬ 
ной и меховой отрасли по отношению к 2000 году они стали отрица¬ 


тельными (рис. 10.1). 

Таким образом, снижение на¬ 
метившегося прироста производ¬ 
ства продукции текстильной и 
легкой промышленности не спо¬ 
собствует решению главной зада- 

Аи-. 10.1. Динамика объемов производ¬ 
ства легкой промышленности России и 
отдельных подотраслей с 1998 по 2001 гг.: 
1 — легкая промышленность; 2 - тек¬ 
стильная подотрасль; 3 - швейная по¬ 
дотрасль; 4 — кожевенно-обувная и ме¬ 
ховая подотрасль 
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чи отрасли - обеспечения экономической безопасности страны, удов¬ 
летворения населения потребительскими товарами, а экономику России 
в целом — в производстве технических изделий. 

Если в 2000 г. объем производства в отрасли составлял около 20 % от 
аналогичного показателя 1990 г., то к концу 2001 г. эта доля увеличилась 
всего лишь до 21 %. 

Причин уменьшения темпов прироста в отрасли множесгво. Это 
продолжающееся физическое и моральное старение отраслевого техно¬ 
логического оборудования, парк которого изношен на 70...80 %, сниже¬ 
ние тарифных ставок на ввоз импортной продукции из-за рубежа. 

В связи с большой конкуренцией на товарном рынке предприятия 
легкой промышленности вынуждены ежегодно обновлять ассортимент 
выпускаемых изделий на 90... 100%, поэтому производство новых товаров, 
с одной стороны, повышает конкурентность отечественных изделий, а, с 
другой - увеличивает производственный цикл и соответственно умень¬ 
шает объем производимой продукции. 

Не снижается поступление на российский рынок неконтролируемого 
потока импортной продукции, которое осуществляется «челноками» бес¬ 
пошлинно. Ввозимые таким образом изделия реализуются главным об¬ 
разом на различного рода рынках, в людных местах, у станций метро, 
причем без всякого налогообложения и без НДС, что наносит суще¬ 
ственный вред как бюджету, так и «законопослушным» предприятиям. 
По имеющимся данным, в 2001 г. на вещевых и смешанных рынках 
продавалось более 67 % швейных изделий и почти столько же верхнего 
трикотажа, 44 % чулочно-носочных изделий, по 60 % бельевого трико¬ 
тажа и меховых изделий, более 58 % кожаной обуви. Общая стоимость 
привозимой «челноками» продукции, по оценкам специалистов, состав¬ 
ляет 10... 12 млрд долларов США. 

Хотя отечественный потребитель убедился в невысоком качестве 
импортной (рыночной) продукции, главным фактором в покупке яатя- 
ется низкая цена изделий. Между тем, качество продаваемых импорт¬ 
ных товаров легкой промышленности, реализуемых в официальных тор¬ 
говых учреждениях, тоже продолжает оставаться невысоким. Так, по 
данным управления Госторгинспекции по торговле, качеству товаров и 
защите прав потребителей по Санкт-Петербургу и Ленинградской обла¬ 
сти, забраковано и снижено в сортности отечественных и импортных 
товаров, поступивших на потребительский рынок города в 2000 и 
2001 гг., весьма значительное количество, причем превалируют здесь в 
основном импортные изделия (табл. 10.2). 


Таблица 10.2. Брак и снижение сортности изделий легкой промышленности в % 
к объему проинспектированных товаров в Санкт-Петербурге 


Наименование изделий 

Отечественные товары 

Импортные товары 

2000 г. 

2001 г. 

2000 г. 

2001 г. 

Швейные изделия 

49,1 

68,7 

78,2 

66,6 

Чулочно-носочные изделия 

80,7 

31,5 

58,0 

76,9 

Кожаная обувь 

49,1 

55,8 

45,0 

55,4 

Верхний трикотаж 

40,4 

35,4 

73,9 

91,7 

Бельевой трикотаж 

22,6 

32,5 

64,9 

66,3 


Значительный, если не определяющий фактор в развитии легкой про¬ 
мышленности — это не только спрос, но еще в большей степени плате¬ 
жеспособность населения. Известно, что в результате дефолта доходы 
российских граждан уменьшились на 25...30 %. Потребитель, переориен¬ 
тировавшись на отечественные изделия, которые стали удовлетворять по¬ 
требностям и пожеланиям всех слоев населения, способствовал сначала 
быстрому подъему производства, а затем стал опять переориентировать¬ 
ся на более дешевую импортную продукцию или же на продукцию, про¬ 
изводимую теневым бизнесом, доля которого в готовой продукции со¬ 
ставляет от 10 до 20%. 

Нельзя не отметить, что экспорт изделий легкой промышленности из 
Европы активно поддерживается европейскими государствами, принима¬ 
ющими на себя часть экспортных затрат. В свою очередь, изделия, «сра¬ 
ботанные» в странах Юго-Восточной Азии, производились на современ¬ 
ном высокопроизводительном оборудовании при исключительно низких 
затратах на труд, что при низких таможенных пошлинах на их ввоз в 
Россию или же вообще беспошлинном завозе «челноками» также спо¬ 
собствовало низким продажным ценам. 

В результате всего перечисленного в настоящее время в Российской 
Федерации удельный вес текстильной и легкой промышленности в об¬ 
щем объеме промышленной продукции составляет 1,8% и 1,2% в до¬ 
ходной части бюджета, что в несколько раз меньше показателей 1990 года. 

Сейчас отрасль особенно беспокоит то, что Россия в ближайшее 
время вступит во Всемирную торговую организацию. Принимая во вни¬ 
мание, что текстильная и легкая промышленность является наиболее 
уязвимым сектором внутреннего рынка, в рамках ВТО существует спе¬ 
циальное «Соглашение по текстильным товарам и одежде». 

В промышленно развитых странах по производству текстиля, одежды, 
обуви и др. перечисленный ассортимент продукции относится к числу 
приоритетных. Так, в США они занимают третью и четвертую позиции 
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после пищевой и табачной отраслей, в Японии — 3-ю позицию, в то же 
время в России текстильная промышленность занимает предпоследнее 
(10—12 места) из 13 обрабатывающих отраслей экономики. 

Кстати, код отрасли по государственной классификации «64» являет¬ 
ся камнем преткновения в конкурсных работах по фундаментальным, да 
и по прикладным наукам, так как текстильная и легкая промышленность, 
и соответственно наука об этих отраслях не является в России приори¬ 
тетной и, значит, если и финансируются из бюджета, то по остаточному 
принципу. В то же время в отрасли широко используются высокие тех¬ 
нологии: электростатика, радиационная и рентгеновская техника, совре¬ 
менные химические технологии, биотехнология, современные программ- 
но-управляющие средства, прецизионная техника, на некоторых текстиль¬ 
ных машинах давление рабочих органов достигает 6 Н/см 2 , а скорость 
превышает 100000 мин -1 . 

Несмотря на указанное отношение к текстильной науке, ученые из 
российских вузов весьма востребованы на Западе, где они работают на 
контрактной основе; отраслевые вузы неоднократно становились победи¬ 
телями международных научных конкурсов, проводимых ЕС, ЮНЕСКО, 
НАТО, Соросом и т. д.; в последнее время участилась выдача совмест¬ 
ных патентов на изобретения российских и зарубежных ученых, исследу¬ 
ющих процессы текстильной и легкой промышленности, создающих но¬ 
вые материалы и изделия. 

Отечественная текстильная (мануфактурная) наука относительно мо¬ 
лода, в 2003 году ей исполняется 175 лет, и за это время она прошла 
многие этапы стагнации и развития. 


10.2. АССОРТИМЕНТ ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ. 
КОНКУРЕНТОСПОСОБНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
ПОТРЕБИТЕЛЬСКОГО СПРОСА 

Понятия, определения и классификационные 
признаки текстильных материалов 

Текстильными материалами являются волокна, нити, ткани, 
трикотаж, нетканые материалы и изделия. 

Текстильными волокнами называются протяженные тела, гибкие и 
прочные с малыми поперечными разрезами определенной длины, при¬ 
годные для изготовления текстильных изделий. 


Волокна подразделяются на два типа: натуральные и химические. 

Натуральные волокна - образуются в природе. Например, развивают¬ 
ся в растениях — хлопок, лен, пенька, джут и др.; на коже животных — 
шерсть; выделяются насекомыми из желез — шелк. 

Химические волокна — изготавливаются в заводских условиях, в резуль¬ 
тате проведения различных химических реакций, физико-химических и 
других процессов. Химические волокна подразделяются на два класса: 
искусственные и синтетические. 

Искусственные волокна — изготавливаются из природных полимеров 
(например, целлюлоза, хлопковый пух, морские водоросли, казеин мо¬ 
лока, зеин кукурузных семян; белки, извлекаемые из арахиса и соевых 
бобов), предварительно подвергнутых различной химической обработке. 

Синтетические волокна — для которых сами полимеры предваритель¬ 
но синтезируются из более простых соединений (мономеров). 

На рис. 10.2 представлена схема, наглядно раскрывающая классифи¬ 
кационные признаки ассортимента натуральных волокон, на рис. 10.3 — 
химических волокон. 

Основным волокном в сырьевом балансе текстильных предприятий РФ 
является хлопок. Его доля в настоящее время составляет порядка 88 %, 
на химические волокна приходится 12%. Предусматривается в перспек¬ 
тиве увеличить долю химических волокон в сырьевом балансе до 45 %, в 
первую очередь за счет полипропиленовых и полиуретановых синтетичес¬ 
ких волокон и высокомолекулярной вискозы. 

Полипропиленовые волокна по объему производства занимают 3-е 
место в мире (после полиамидных и полиэфирных). Основные свойства 
этих волокон, такие как химическая инертность, гидрофобность, устой¬ 
чивость к воздействию бактерий, малый удельный вес, изоляционная 
способность, позволяют использовать их для производства одежды (в 
частности, трикотажного белья) и изделий медицинского назначения, в 
качестве эндопротезов и шовных материалов для хирургии и др. 

Перспективным является и производство пряжи с вложением поли¬ 
пропиленовых волокон, в том числе крашеных, что позволяет расши¬ 
рить ассортимент текстильных изделий, увеличить выпуск конкурентос¬ 
пособной комфортной одежды при замене не менее 30 % импортируе¬ 
мого хлопкового волокна. 

Из текстильных волокон изготавливаются пряжа и нити. Пряжей 
называют текстильные нити, состоящие из волокон ограниченной дли¬ 
ны, соединенные между собой скручиванием. Нитями называют проч¬ 
ные тела со сравнительно небольшими поперечными размерами, но 
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Рис. 10.3. Классификация химических волокон 
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значительной длины. Они бывают комплексными и мононитями. Ком¬ 
плексная нить — это текстильная нить, которая состоит из двух или 
более элементарных волокон неограниченной длины, соединенных между 
собой скручиванием или склеиванием. 

Мононить — это одиночная нить, не делящаяся в продольном направ¬ 
лении без разрушения. 

В основу классификации текстильных нитей (табл. 10.3) положены клас¬ 
сификационные признаки натуральных и химических волокон (см. рис. 10.2 
и 10.3) и способы получения нитей. 

Текстильные нити по классу волокон подразделяются на натуральную 
и химическую пряжу и химические нити (комплексные и мононити). 

По группам и виду волокон текстильные нити подразделяются на: пря¬ 
жу из растительных волокон (хлопчатобумажную и льняную) и животных 
(шерстяную); из полиакрилонитрильных (высокообъемную); комплексные 
нити из искусственных (вискозные, ацетатные, шелковые) и синтетичес- 


Таблица 10.3. Классификация текстильных нитей 


Признак 

Вид текстильных нитей 

классификации 

Пряжа 

Комплексные нити 

Мононити 

Класс волокон 

натуральная, 

химическая 

химические 

химические 

Группа волокон 

из растительных, 
животных, поли¬ 
акрилонитрильных 

искусственные, 

синтетические 

синтетические 

Вид волокон 

хлопчатобумажная, 
льняная, шерстяная, 
высокообъемная 

вискозные, ацетатные, 
шелковые, полиамидные, 
полиэфирные, 
полиуретановые, поли¬ 
акрилонитрильные, 
полиофелиновые и др. 

полиамидные, 
полиофелиновые 
(полипропилено¬ 
вые) и др. 

Состав волокон 

однородная, 

смешанная 

однородные, смешанные 

однородные, 

смешанные 

Строение 

Крутка 

однониточная, 
крученая, трощеная 
обычная, фасонная 

однониточные, крученые, 
трощеные 

обычные, фасонные, 

текстурированные, 

армированные 

одиночные 

Обработка 

суровая, отбеленная, 
мерсеризованная, 
крашеная, 
меланжевая 

неокрашенные, 
крашеные, блестящие, 
матированные 

суровые, 

стабилизированные, 

крашеные 


ких волокон (полиамидные, полиэфирные, полиуретановые, полиакри¬ 
лонитрильные, полиофелиновые и др.); мононити из синтетических во¬ 
локон (полиамидные, полиофелиновые, полипропиленовые и др.). 

По составу волокон текстильные нити могут быть однородными, 
состоящими из волокон одного вида, и смешанными, состоящими из 
смеси различных по классу и виду волокон, равномерно распределен¬ 
ных по всему поперечному сечению. 

По строению пряжа может быть однониточной; крученой, состоящей 
из двух и более скрученных нитей; трощеной, состоящей из двух или 
более сложенных нитей. 

По крутке текстильные нити различаются на нити обычной и фасон¬ 
ной крутки. По величине крутки пряжа может быть слабой крутки 
(10...20 кр./м), средней (100...200 кр./м) и повышенной (менее 600кр./м). 

По виду обработки (отделки) пряжа бывает суровая, крашеная, отбе¬ 
ленная, меланжевая (состоящая из волокон, окрашенных в разные цве¬ 
та), мерсеризованная (обработанная раствором едкого натра); комплек¬ 
сные нити могут быть крашеные, неокрашенные, блестящие, матирован¬ 
ные; мононити — суровые, крашеные, стабилизированные. 

По способу получения пряжа подразделяется в зависимости от сис¬ 
тем прядения на кардную, гребенную, аппаратную, кольцевого и пнев¬ 
момеханического прядения. 

Хлопчатобумажная пряжа бывает кардная, гребенная, аппаратная, 
пневмомеханическая. Шерстяная пряжа бывает двух видов — гребенная 
и аппаратная. 

Пряжа и нити различаются линейной плотностью, внешним видом и 
показателями качества. Для придания пряже и нитям свойств растяжи¬ 
мости и извитости разработаны способы изменения структуры нитей 
(волокон). Такие нити называются текстурированными. 

Текстурированные нити - такие, у которых по всей их длине струк¬ 
тура видоизменена по сравнению с комплексными (она более рыхлая и 
извитая). Извитость нитям придается путем механической деформации 
или тепловой обработки структурно неоднородной нити. От характера и 
степени извитости элементарных нитей зависят основные свойства тек¬ 
стурированных нитей: растяжимость и объемность. В зависимости от 
степени растяжимости текстурированные нити разделяются на три груп¬ 
пы: нерастяжимые, растяжимые и высокорастяжимые. У нерастяжимых 
и растяжимых текстурированных нитей приращение длины при распрям¬ 
лении извитков до 100 %, у высокорастяжимых - свыше 100 %. На 
рис. 10.4 показана классификация текстурированных нитей. 
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В мировой практике известно свыше 150 наименований текстуриро¬ 
ванных нитей, причем различные наименования присвоены нитям, по¬ 
лученным одинаковым способом, в том числе и нитям, выпускаемым в 
бывшем СССР: 

— нити аэрон и петельные, получаемые аэродинамическим способом; 

— нити бэлан, мерой, мэлан, получаемые кручением с двойной теп¬ 
ловой обработкой; 

— нити гофрон и ожилон, получаемые способом прессования; 

— нити эластик, получаемые способом кручения; 

— нить рилон, получаемая способом протягивания ее по лезвию. 

Из перечисленных видов текстурированных нитей в настоящее вре¬ 
мя широко используются в текстильной промышленности РФ нити 
эластик. 

Исходным сырьем для получения этих нитей являются комплексные 
капроновые (полиамидные) нити. 

Нить эластик - это высокорастяжимая текстурированная капроновая 
(полиамидная) нить, структура которой получена путем дополнительных 
обработок для повышения растяжимости. Величина растяжимости этой 
нити достигает 500 %. Основным признаком, отличающим текстурирован¬ 
ную нить эластик от капроновой (исходной), является извитая форма 
элементарных нитей, определяющая основные свойства: растяжимость и 
объемность. 

Нить эластик получают классическим и непрерывным способами. 
Классический способ включает в себя такие технологические операции, 
как кручение, фиксация крутки, раскручивание и трощение двух нитей 
с разным направлением крутки. 

Непрерывный способ содержит следующие технологические операции: 
кручение, фиксация крутки (термообработка), раскручивание нитей, вы¬ 
полняемые на однопроцессной машине, имеющей механизм ложного 
кручения. 

Текстурированная нить эластик выпускается различной структуры и 
линейной плотности (толщины): 

— трощеная, состоящая из двух нитей с разным направлением (ле¬ 
вым и правым) кручения: 3,3x2; 5x2; 6,7x2; 10x2 текс; 

— нетрощеная левой крутки (Т — левое направление крутки) и пра¬ 
вой крутки (2 — правое направление крутки): 1,67; 2,2; 3,3 текс и др. 

Текстурированные капроновые нити эластик используются в произ¬ 
водстве чулочно-носочных изделий, в первую очередь при изготовлении 
женских колготок, спортивной одежды и др. изделий. 
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В последние годы началось использование новых видов химических 
нитей типа Тасіеі фирмы «Ои Рога». Эта нить является разновидностью 
известной высокопрочной и качественной полиамидной нити нейлон 6.6. 

Тактель — микронить, состоящая из множества сверхтонких (менее 
1 децитекса, т. е. тоньше 8 микрон) элементарных волокон. 

Тактель-диаболо — семейство нитей с особым профилем сечения 
элементарных волокон; смеси таких волокон с другими позволяют по¬ 
лучить новую интересную игру глянца, а с лайкрой — придать издели¬ 
ям хорошую облегаемость и удобство в носке. 

Фирма «КуМаг» (Италия) выпустила на мировой рынок новую нить 
Мегуі. Это нити из полиамида 6 и 66 ( Ыуіоп 6 и 6.6) разнообразного 
ассортимента: гладкие и текстурированные; крученые и некрученые; бле¬ 
стящие и матированные; сильноматированные (эксклюзивный проект). 
Их можно использовать как отдельно, так и в сочетании с различного 
вида натуральной пряжей, искусственными и синтетическими нитями. 

Нити Мегуі, которые получили признание крупнейших европейских 
производителей текстиля, применяются для изготовления белья, спортив¬ 
ной и модной одежды, купальников, женских колготок, различных ак¬ 
сессуаров. 

Структура нити состоит из микроволокон, диаметр (толщина) которых 
равен и даже меньше 10 микрон (м) (шерсть - 17 ц, хлопок - 13,5 ц, 
шелк - 12 ц). Плотность волокна (у) составляет 1,14 г/см 3 , по сравне¬ 
нию с волокнами хлопка, льна, вискозы (у = 1,5 г/см 3 ), и полиэфира 
(у = 1,38 г/см 3 ). 

Таким образом, нить Мегуі тоньше шелка, а полотна из них просто 
невесомы, обладают высокой адсорбирующей способностью, обеспечи¬ 
вающей необходимый комфорт и баланс между влажностью окружаю¬ 
щей среды и тела человека. 

Нить Согсіига фирмы «Ои Ропі» — это пневмотекстурированная, вы¬ 
сокопрочная нейлоновая нить, которая обеспечивает идеальное сочета¬ 
ние прочности, стиля и стоимости. Ткани из нитей стойки к прокалы¬ 
ванию, разрыву, истиранию, они мягкие и прочные. Нити Согсіига име¬ 
ют толщину от 160 до 2000 ден: 160, 330, 500, 1000 и 1350. Область их 
применения: одежда детская, рабочая, для активного отдыха и повсед¬ 
невная (160, 330 ден); перчатки, рюкзаки, футляры (500, 1000, 1300 ден). 

Нити хорошо окрашиваются, применяются в ткачестве и трикотаж¬ 
ном производстве (на кругловязальных и основовязальных машинах). 
Они экологически чистые, так как изготавливаются, хранятся, исполь¬ 
зуются и утилизируются без ущерба для окружающей среды. 
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Сенсил ($еп8І1) — нить будущего. Эта нить получается из полиамида 
66 (Иуіоп 6.6) формованием из расплава полимера. Характеристики 
нитей зависят от особенностей технологического процесса синтеза по¬ 
лимера, формования и вытягивания, от свойств исходного полимера и 
т. п. Используя фильеры с различным профилем отверстий и другие 
методы модификации, можно варьировать физико-механические, опти¬ 
ческие характеристики нитей. Фирма №1й Со., Псі (Израиль) выпускает 
широкий ассортимент нитей 8еп§і1 на основе полиамида 66: по линей¬ 
ной плотности 0,5 текс (3 филамента) до 15,6 текс (96...136 филамен- 
тов), они используются для производства колготок и других чулочно- 
носочных изделий, белья и спортивной одежды. 

Эластомерные нити — это синтетические моно- или мультифиламен¬ 
тные нити, состоящие из линейных макромолекул, которые на 85 % 
массы содержат полиуретан с различной жесткостью сегментов в макро¬ 
молекуле. Эти высокоэластичные нити имеют разрывное удлинение бо¬ 
лее 200 % (обычно 400...800 %) и после снятия деформационных нагру¬ 
зок очень быстро возвращаются в свое первоначальное состояние. В 
мировой практике в последнее время принято такие нити называть эла¬ 
стомерными, их производство составляет около ПО 000 тонн в год под 
различными торговыми марками: Ьусга фирмы «Пи РоШ» (Франция), 
Оогіазіап компании «Вауег АО» (Германия), МоЫІоп, Зрапіеі (Япония), 
8рап<3ех (США). В России имеется производство нитей спандекс. 

Эластомерные нити (эластановые) изготавливают нематированными 
или слегка матированными — белыми, блестящими, прозрачными и 
непрозрачными; они состоят из элементарных волокон (филаментов) 
круглых, овальных и гантелеобразных поперечных сечений. 

Эластомерные нити отличаются от других текстильных нитей высо¬ 
ким удлинением и хорошим упругим восстановлением. Они при горе¬ 
нии плавятся, дают едкий запах и оставляют твердый темный остаток. 
Нити являются нечувствительными к гидролитическому воздействию в 
течение стирки и остаются безучастными к действию нормальных ра¬ 
створителей при сухой чистке; устойчивы к действию кислорода и озо¬ 
на; более устойчивы к истиранию и старению, чем резиновые нити. 
Длительное воздействие ультрафиолетового излучения ведет к цветово¬ 
му изменению нитей и фотохимической деструкции. При температуре 
более 170°С наблюдается заметное термическое разрушение нитей, ко¬ 
торое проявляется как пожелтение и ухудшение эластических свойств. 

Эластомерные нити хорошо окрашиваются различного рода красите¬ 
лями: дисперсными, кислотными, металлокомплексными. 
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Производители эластомерных нитей предлагают широкий ассортимент 
своей продукции: 

— по способу получения: неоплетенные «голые» эластомерные нити; 
нити с оболочкой из натуральной пряжи или химических нитей; 

— по толщине эластомерной нити и нити, используемой для обкру¬ 
чивания ее; 

— по числу элементарных волокон (филаментов) синтетических ни¬ 
тей и др. 

Нити с оболочкой из натуральной пряжи или химических нитей могут 
быть получены: 

— обкручиванием неоплетенной эластомерной нити одним слоем (од¬ 
нослойное обкручивание) или двумя слоями (двухслойное обкручивание); 

— в процессе кольцевого прядения; 

— в процессе аэродинамического воздействия. 

Эластомерные нити, благодаря своим специфическим свойствам, 
широко применяются в производстве текстильных изделий, и в первую 
очередь для одежды из трикотажа: белье, купальники, спортивная и 
верхняя одежда, чулочно-носочные изделия. 

В последнее время на рынке появились комбинированные пряжа и 
нити, содержащие волокна полиуретана (от I до 9 %) и другие компо¬ 
ненты, в качестве которых используются различные волокна: полиамид¬ 
ные, полиакрилонитрильные, шерстяные. Такая комбинированная пря¬ 
жа вырабатывается по новой технологии с использованием различных 
прядильно-крутильных машин. Использование такой технологии позво¬ 
ляет создавать изделия с устойчивыми линейными размерами, расши¬ 
рить ассортимент, повысить конкурентоспособность отечественной про¬ 
дукции при обеспечении более низких цен, по сравнению с импортной. 

В текстильной промышленности для производства ткани и трикота¬ 
жа используется широкий ассортимент фасонной пряжи и нитей. 

Фасонная пряжа (нити) — периодически имеет по всей длине какие- 
либо эффекты — утолщения, петельки и т. д., получаемые в процессе 
прядения. К фасонной, независимо от способов получения, относится 
пряжа однониточная и многониточная, отличающаяся какими-нибудь 
внешними, цветовыми и структурными признаками от обычной, глад¬ 
кой или одноцветной пряжи. 

Фасонная пряжа имеет множество разновидностей, в зависимости от 
способов получения на различном неспециализированном и специали¬ 
зированном оборудовании. На рис. 10.5 представлена классификация 
фасонной пряжи. 
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Рис. 10.5. Классификация фасонной пряжи 
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Кроме перечисленных видов текстильных нитей бывают армирован¬ 
ные и комплексные нити; асбестовая пряжа; стеклянные и металлизи¬ 
рованные нити. 

Армированные нити — имеют сложную структуру, состоящую из осе¬ 
вой нити, обвитой волокнами или другими нитями. 

Комплексные нити — такие, структура которых образуется скручива¬ 
нием нитей разных видов. 

Асбестовая пряжа изготавливается из смеси асбеста (хризотилового) 
и хлопка или химических волокон. Хризотиловый асбест относится к 
серпентиновой группе асбестов. Асбестовую пряжу можно также выра¬ 
батывать из асбеста амфиболовой группы (крокидолита). 

Хризотиловый асбест — минерал, обладающий способностью расщеп¬ 
ляться на тонкие и гибкие волокна, он обладает слабой кислотностью, 
высокой гнилостойкостью и стойкостью к щелочам, а также термостой¬ 
костью (550...900 °С). Температура плавления асбеста 1500... 1550 °С. 

Асбестовая смешанная пряжа (одиночная) изготавливается в зависи¬ 
мости от назначения при разном содержании в смеси асбеста и других 
волокон аппаратным способом прядения. Из нее вырабатываются ткани 
технического назначения, используемые для изоляционных прокладок, 
транспортерных полотен, защитной одежды, асботекстолита, а также лен¬ 
ты, шнуры, тесьма и другие изделия. Асбестовая смешанная пряжа вы¬ 
пускается линейной плотностью в пределах 38...840 текс. Нормативные 
требования к такой пряже весьма разнообразны и зависят от ее состава 
и назначения. 

Стеклянные нити изготавливаются из стекловолокна. Стеклянное во¬ 
локно (штапельное) получают из струи расплавленного стекла, которую раз¬ 
дувают или разделяют на волокна при соприкосновении ее с вращающим¬ 
ся диском или валиком за счет центробежной силы. В итоге на сетке 
конвейера образуется толстый рыхлый слой волокон (ковер) или тонкий 
слой (холст), или очень тонкий слой (вуаль) из перепутанных волокон. 

Из этих полуфабрикатов изготавливаются пористые и легкие тепло¬ 
звукоизоляционные изделия, а также фильтровальные полотна, электро¬ 
изоляционные изделия и вата. Их используют как армирующий матери¬ 
ал для стеклопластиков. 

Свойства нитей из стекловолокна зависят от свойств волокон, их 
взаимного расположения (ориентации), а также от количества и состава 
связующего. Они обладают негорючестью, стойкостью к коррозии и 
биологическим воздействиям, высокой прочностью и хорошими изоля¬ 
ционными свойствами. 
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10. НОВЫЕ ИЗДЕЛИЯ текстильнойѴ ЛЁГКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

Ассортимент стеклянных нитей разнообразен. Это первичные нескру¬ 
ченные нити или непрерывное стеклянное волокно, однонаправленные 
нити, комплексные крученые нити, текстурированные нити и так назы¬ 
ваемый «ровинг». 

Стеклянные однонаправленные нити используются для фильтров, теп¬ 
лоизоляционных материалов, наполнителей пластмасс; комплексные кру¬ 
ченые нити — для тканей, лент, электроизоляции проводов, для прошив¬ 
ки теплоизоляционных и других изделий; текстурированные нити — в 
качестве утка при выработке фильтровальных и декоративных тканей; 
ровинг — для производства стеклопластиков, холстов и тканей. 

При производстве декоративных тканей, трикотажа, швейных ниток 
используются металлизированные нити, известные под названием люрекс, 
метанит, ламе, метлон и др. Такие нити относятся к группе металли¬ 
ческих нитей, получаемых разрезанием алюминиевой фольги, дублиро¬ 
ванной с двух сторон полиэтилентерефталатной пленкой, или разреза¬ 
нием предварительно металлизированной полимерной пленки, дублиро¬ 
ванной с такой же неметаллизированной пленкой; выпускаются 
различного цвета, для чего применяется анодирование алюминиевой 
фольги или окраска пленки с добавлением красителя в клей. 

Известны металлизированные стеклянные нити, которые содержат 
стеклонить, покрытую парами никеля, железа, молибдена и др. Эти нити 
используются для изготовления жаростойких материалов. 

Металлизированные электропроводные нити также получаются нане¬ 
сением паров металла. Их используют для изготовления нагревательных 
элементов, эластичных электродов, фильтров для отвода статического 
электричества, защитных экранов в виде нитей, жгутов, тканей, нетка¬ 
ных материалов. При напылении слоя металла на пряжу различного 
волокнистого состава получается металлизированная пряжа. 

Несмотря на то, что текстильная промышленность может выпускать 
широкий ассортимент различных видов пряжи и нитей, в настоящее 
время остро стоит сырьевая проблема. Недостаток сырья, который ис¬ 
пытывают предприятия, сдерживает выпуск текстильных материалов, 
которые могли бы конкурировать на рынке с импортными. 

Строение и свойства текстильных нитей 

Строение текстильных нитей в значительной мере определя¬ 
ет их свойства и возможности использования. Обычно структура опре¬ 
деляется размерами, формой элементов, из которых состоят текстиль- 
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ные нити, взаимным расположением элементов и их свойствами. Ха¬ 
рактеристики взаимного расположения элементов в нити весьма разно¬ 
образны: это направления крутки, число волокон (нитей), распределе¬ 
ние волокон в сечении, заполненность сечения, ворсистость. 

Рассмотрим некоторые из вышеперечисленных характеристик струк¬ 
туры нитей. 

Крутка К определяется средним числом кручений (витков) нити на 
единицу длины нити, равной 1 м. Как сравнительный показатель, крут¬ 
ка пригодна только для нитей одинаковой толщины и плотности. По¬ 
этому в производственных условиях скрученность нити определяют ко¬ 
эффициентом крутки ос = 0,01 К у/Т,, где К - число кручений на од¬ 
ном метре нити; Т — линейная плотность нити, текс. Коэффициент 
крутки для традиционных видов текстильных нитей установлен стан¬ 
дартами. 

Направление наружных витков волокон или нитей принято обозна¬ 
чать буквами 2 и 5. При крутке 2 витки идут снизу слева вверх напра¬ 
во, при крутке 5 витки идут снизу справа вверх налево. Для нитей со 
сложной круткой (скрученной в несколько приемов) направление крут¬ 
ки показывают последовательно для всех процессов скручивания, начи¬ 
ная с первой крутки. Отсутствие крутки (нулевая крутка) принято обо¬ 
значать КО. 

Крутка нитей оказывает существенное влияние на свойства нитей. С 
увеличением степени скрученности уплотняются волокна в нити, след¬ 
ствием чего является уменьшение ее диаметра. Разрывная нагрузка ни¬ 
тей (прочность) увеличивается с повышением крутки, достигая макси¬ 
мума, а затем уменьшается. Направление крутки влияет на внешний вид 
и свойства ткани и трикотажа. Известно, что в тканях с одинаковым 
направлением крутки нити, основы и утка рисунок переплетения ока¬ 
зывается более рельефным, чем при использовании нитей с круткой 
разных направлений. Применение нитей с разносторонней круткой в 
основе и утке облегчает начесывание и свойлачивание ткани. 

Использование нитей с разным направлением крутки при вязании 
трикотажа платированного переплетения позволяет получать равновесную 
петельную структуру. Такой же результат имеет место, когда при вяза¬ 
нии на чулочных автоматах женских колготок текстурированные поли¬ 
амидные нити эластик левой и правой круток заправляются последова¬ 
тельно в вязальные системы. 

Пряжа, изготовленная для трикотажного производства, имеет мень¬ 
шую крутку, чем пряжа для ткачества. 
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Распределение волокон в сечениях нити и заполненность сечения 
оценивается различными методами на основе анализа поперечного сре¬ 
за пряжи и нити: 

— полнота сечения вычисляется по отношению площади фактичес¬ 
кой нити к площади круга, образованного описанной вокруг этого се¬ 
чения окружностью; 

— заполненность сечения, определяемая методом минимального эл¬ 
липса, применяется для нитей, сечение которых существенно отличает¬ 
ся от круга. 

Нити состоят из волокон, распределенных более или менее равномер¬ 
но по их длине. Характерной особенностью пряжи является наличие кон¬ 
чиков волокон на ее поверхности, которые образуют ворс, или ворсис¬ 
тость пряжи, которая зависит от способа прядения (кольцевой или пнев¬ 
момеханический), степени распределенности и параллелизации волокон, 
крутки, линейной плотности пряжи, вида волокон и других факторов. 

Ворсистость пряжи является одной из основных характеристик струк¬ 
туры. В зависимости от назначения пряжи роль ее меняется. Например, 
для швейных ниток, тканей, трикотажа с выраженной структурой необ¬ 
ходима минимальная ворсистость пряжи или полное ее отсутствие. 
Наоборот, для материалов, подвергающихся валке, ворсованию, необхо¬ 
дима высокая ворсистость пряжи, чтобы на поверхности полотен обра¬ 
зовался хороший ворс. 

Знание характера образования ворсистости пряжи, ее зависимость от 
различных факторов, связанных с формированием пряжи, со строением 
и свойствами элементов, составляющих пряжу, дает возможность управ¬ 
лять этим процессом и производить пряжу с определенными показате¬ 
лями ворсистости. 

Синтетические комплексные нити, состоящие из элементарных воло¬ 
кон неограниченной длины, не имеют на поверхности кончиков волокон 
и поэтому их поверхность гладкая. Необходимую извитость таким нитям 
придают дополнительной обработкой, называемой текстурированием. 

Толщина текстильных нитей характеризуется линейной плотностью, 
т. е. массой в граммах нити длиной в один километр. За единицу изме¬ 
рения линейной плотности Т принят в отечественной практике — текс, 
в зарубежной практике — децитекс (10 текс) или ден (9,1 текс). От тол¬ 
щины пряжи и нитей зависит толщина и материалоемкость получаемых 
из них изделий. 

Прочность нити и ее растяжимость является важнейшим показателем 
качества и оценивается величинами разрывной нагрузки и удлинения 
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нити при разрыве. Разрывная нагрузка Р — максимальное усилие, кото¬ 
рое выдерживает нить при растяжении до разрыва, и выражается в 
ньютонах (Н), сантиньютонах (сН) или миллиньютонах (мН). Разрыв¬ 
ное удлинение Ь — приращение длины растягиваемой нити к моменту 
ее разрыва, которое выражается в процентах к зажимной длине нити. 

Для оценки и сравнения показателей прочности и удлинения нитей, 
различных по составу и линейной плотности, используется показатель 
удельной разрывной нагрузки Р 0 : 

Ро = Ѵ Г Ф' 

где Рф — фактическая разрывная нагрузка нити, сН или мН; 7ф - 
фактическая линейная плотность, текс. 

Способность текстильных волокон и нитей поглощать (сорбировать) 
водяные пары и воду и отдавать их в окружающую среду (десорбиро¬ 
вать) характеризует их гигроскопические свойства. В текстильном мате¬ 
риаловедении известно, что наиболее гигроскопичны волокна шерсти, 
шелка, льна, хлопка, а значит, и пряжа из них, а такие как стеклян¬ 
ные, поливинилхлоридные, полипропиленовые волокна практически не 
гигроскопичны. На влажность волокон и нитей оказывает существен¬ 
ное влияние влажность и температура окружающей среды (воздуха). 
Влажность определяет и массу нитей и материалов, что важно при оп¬ 
ределении материалоемкости (массы) текстильных изделий и учете про¬ 
дукции. 

Фактическая влажность ІѴф — это влажность, которую имеет тек¬ 
стильный материал в момент измерения массы, т а . За нормальную 
влажность 1Ѵ К принимают ту, которую приобретают текстильные мате¬ 
риалы (в первую очередь нити) после нахождения в нормальных атмос¬ 
ферных условиях ( ІѴ К = 65 ± 2 %, I - 20 ± 2 °С). 

Для традиционных видов текстильных нитей стандартами устанавли¬ 
вается величина нормальной (нормированной) влажности. 

Ассортимент текстильных изделий. 

Новые изделия потребительского спроса 

К текстильным изделиям относятся такие, структура которых 
образована различными способами производства из волокон, пряжи и 
нитей. Это ткани, трикотаж, нетканые материалы, нитки, канаты, ве¬ 
ревки, галантерейные и валяльно-войлочные изделия и др. 

Текстильные изделия, прежде чем они используются потребителем, 
проходят специальные обработки, после чего они называются готовыми 
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изделиями. Например, из ткани шьют одежду, из трикотажных полотен — 
верхние изделия, бельевые и т. д. 

Ткань (лат. іехіит) - текстильный материал, структура которого об¬ 
разована путем переплетения двух взаимоперпендикулярных систем па¬ 
раллельно расположенных нитей - продольных, называемых основой, и 
поперечных, называемых утком. 

Ассортимент тканей разнообразен, он характеризуется различными 
признаками: 

— по виду переплетения нитей в структуре; 

— по виду текстильных нитей, из которых ткань образуется на ткац¬ 
ких станках; 

— по назначению; 

— по способу выработки; 

— по способу отделки и др. 

Переплетения нитей в ткани характеризует порядок взаимного пере¬ 
крытия продольными нитями основы поперечных нитей утка, что ока¬ 
зывает влияние не только на внешний вид, но и на свойства тканей. 

Виды тканых переплетений можно объединить в пять групп: простые 
(главные), производные, комбинированные, крупноузорчатые (жаккардо¬ 
вые) и сложные. 

Простые (главные) переплетения - полотняное, саржевое, атласное 
(сатиновое). Полотняное переплетение (рис. 10.6, а) наиболее простое в 
получении, создает одинаковые лицевую и изнаночную стороны и высо¬ 
кую прочность ткани. Саржевое переплетение (рис. 10.6, б, в) создает на 
поверхности ткани характерные узкие полосы — диагонали под углом 45° 
к кромке ткани. Атласное (сатиновое) переплетение (рис. 10,6, г) характе¬ 
ризуется преобладанием на лицевой стороне ткани одной системы нитей 
(основы для атласа и утка для сатина), а на изнанке - другой системы. 

Производные переплетения образуются на основе многочисленных ви¬ 
доизменений простых переплетений, в том числе рогожка (рис. 10.6, д ), 
ломаная саржа, усиленный сатин (молескин) и др. 

Комбинированные переплетения получают комбинацией простых пере¬ 
плетений и применяют для изменения поверхности ткани простейшими 
мелкими узорами или для получения шероховатой поверхности, напри¬ 
мер креповое переплетение (рис. 10.6, е). 

Крупноузорчатые (жаккардовые) переплетения применяются для полу¬ 
чения крупных узоров на мебельно-декоративных тканях, скатертях и др. 

Сложные переплетения используют для получения многослойных, 
ворсовых, ажурных, двухлицевых и других тканей. 
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Рис. 10.6. Вилы переплетений в ткани 


Наиболее широко применяются простые и производные переплете¬ 
ния. Производные и комбинированные переплетения могут быть объе¬ 
динены в группу мелкоузорчатых, в отличие от крупноузорчатых. 

По виду текстильных нитей, которые перерабатываются на ткацких 
станках, ткани бывают хлопчатобумажные, льняные, шерстяные, шелко¬ 
вые, пенько-джутовые, из химических нитей и др. 

По назначению — платьевые, бельевые, костюмные, пальтовые, под¬ 
кладочные, мебельно-декоративные, специальные, технические и др. 

По способу выработки — пестротканые, ворсовые, сатиновые и др. 

По способу отделки — гладкокрашеные, печатные, мягкой и жесткой 
отделки, ворсовые и др. 

Хлопчатобумажные ткани составляют большую часть ассортимента 
однородных тканей. Однако в настоящее время все большее распрост¬ 
ранение получают ткани из смешанной пряжи, содержащей волокна 
хлопка и вискозных, полинозных, лавсановых, нитроновых волокон. 

Льняные ткани выпускаются чистольняными, полульняными, из льня¬ 
ной пряжи в сочетании с хлопчатобумажной пряжей, химическими ни¬ 
тями и из смешанной пряжи из льняных и химических волокон. 

Шерстяные ткани выпускаются из чистошерстяной и полушерстяной 
(смешанной) пряжи, содержащей не менее 20 % шерсти. 
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Шелковые ткани выпускаются не только из натурального шелка, но 
и из химических нитей. 

Пенько-джутовые полотна изготавливаются из пряжи, полученной из 
волокон пеньки, джута, кенафа, кендыря. Из указанной пряжи в основ¬ 
ном вырабатываются такие изделия как канаты, шнуры, шпагат, верев¬ 
ки, мешки и упаковочные ткани. 

Проблема создания новых видов тканей с хорошими гигиеническими 
свойствами в настоящее время стоит в России довольно остро. Одним 
из основных путей решения этой проблемы является создание и исполь¬ 
зование льняной и льносодержащей пряжи. 

В плане выполнения научно-технической подпрограммы «Новые ма¬ 
териалы» проведены работы, направленные на решение этой задачи. Так, 
в МГТУ им. А. Н. Косыгина разработан ассортимент высококачествен¬ 
ных тканей с использованием котонизированного льна в качестве утка 
на современном оборудовании, тем самым научно обоснована возмож¬ 
ность переработки пряжи из котонизированного льна. 

В СПГУТД совместно с ОАО «Концерн «Квартон» (Санкт-Петербург) 
разработаны новые структуры многослойных тканей обувного назначе¬ 
ния из льносодержащей пряжи с использованием короткого льна. 

В ИГХТУ создана коллекция тканей детского, бельевого и костюм¬ 
ного ассортимента с новыми видами отделок на основе разработанной 
серии препаратов. 

В результате, созданные новые ткани характеризуются улучшенными 
гигиеническими свойствами и получены на основе высокоэффективных 
технологий, позволяющих расширить применение отечественного льна и 
снизить трудовые затраты (порядка 30 %) за счет замены хлопка. 

Трикотаж (фр. (гісо(а§е ) — это текстильный материал, структура ко¬ 
торого состоит из петель пространственной формы и замкнутого кон¬ 
тура, образованных из одной нити или системы нитей путем изгиба¬ 
ния. 

В зависимости от способов вязания различают трикотаж кулирный и 
основовязаный. 

В кулирном трикотаже (рис. 10.7) петли расположены в горизонталь¬ 
ном ряду, образуются последовательно из одной нити или при опреде¬ 
ленном чередовании нескольких нитей. Кулирный трикотаж называют 
поперечновязаным. 

В основовязаном трикотаже (рис. 10.8) петли, расположенные в гори¬ 
зонтальном ряду, образуются одновременно многими нитями одной или 
несколькими системами нитей (основами), причем из каждой нити ос- 
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Рис. 10.7. Схема кулирного трикотажа: 
а — лицевая сторона; 6 — изнаночная сторона 


новы формируется по одной или по две петли. Основовязаный трико¬ 
таж еще называют продольновязаным. 

Различают трикотаж одинарных и двойных переплетений. 

Трикотаж одинарных переплетений вырабатывают на вязальных маши¬ 
нах с одной игольницей. Трикотаж двойных переплетений — на маши¬ 
нах с двумя игольницами. 

Трикотаж отличается большим многообразием переплетений, в резуль¬ 
тате чего можно получить трикотаж с различными свойствами, узорны¬ 
ми и структурными эффектами. 

Согласно классификации, различают трикотаж трех классов: главных, 
производных и рисунчатых переплетений. 

К классу главных относятся простейшие переплетения, структура ко¬ 
торых состоит из одинаковых по строению и форме петель. К ним 

относятся следующие кулирные переплетения: 



Рис. 10.8. Схема основовяза- 


— одинарные — гладь и изнаночная гладь; 

— двойные — ластик и изнаночный ластик. 

К классу производных относятся переплете¬ 
ния, структура которых состоит из сочетания 
нескольких одинаковых главных переплете¬ 
ний, причем обязательно между петельными 
столбиками одного размещаются петельные 
столбики другого или нескольких таких же 
переплетений. К ним относятся следующие 
кулирные переплетения: 

— одинарные — производная гладь; 

— двойные — производный ластик или 


ного трикотажа 


двуластик. 
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К классу рисунчатых относятся переплетения, образованные на базе 
главных или производных переплетений путем введения в них допол¬ 
нительных элементов (набросков, протяжек) или нитей, или путем из¬ 
менения процессов выработки с целью получения трикотажа с новыми 
свойствами. 

Трикотаж, структура которого сочетает признаки различных главных, 
производных и рисунчатых переплетений, называется комбинированным. 

В последнее время получает распространение двухслойный и много¬ 
слойный трикотаж, который вырабатывается на вязальных машинах с 
двумя или несколькими игольницами из двух или нескольких систем 
нитей. 

Трикотажная промышленность выпускает различными способами вя¬ 
заные трикотажные полотна и изделия как бытового, так и специаль¬ 
ного назначения. 

Трикотажные полотна бытового назначения используются для изго¬ 
товления бельевых и верхних изделий, перчаток и других изделий кро¬ 
еным способом. 

Трикотажные изделия бытового назначения подразделяются на пять 
классов: 

1 - верхние изделия; 2 - бельевые изделия; 3 - чулочно-носочные 
изделия; 4 - перчатки и варежки; 5 - головные уборы, платки, шарфы. 

В настоящее время повышенным спросом у населения пользуется 
одежда из трикотажа. Высокая степень автоматизации процессов вяза¬ 
ния, широкие технологические и рисунчатые возможности оборудования, 
разработанный ассортимент трикотажной пряжи и химических нитей по¬ 
зволяют выпускать изделия высокого качества и художественного офор¬ 
мления. Однако меняющаяся мода, дизайн и новые текстильные нити 
требуют проведения постоянных исследований для создания конкурен¬ 
тоспособных трикотажных изделий. 

В плане выполнения научно-технической подпрограммы «Новые ма¬ 
териалы» в 2001-2002 гг. в СПГУТД созданы новые трикотажные изде¬ 
лия (рис. 10.9). Это отдельные фрагменты 3-х коллекций изделий для 
молодежи, изготовленные из различных видов пряжи отечественного 
производства (смешанной, комбинированной и высокообъемной). Пла¬ 
тья и костюмы дополняются аксессуарами (шляпками, шарфами, пер¬ 
чатками, сумками, зонтиком), роль которых в настоящее время чрезвы¬ 
чайно важна, с их помощью ведущие дизайнеры мира отражают мод¬ 
ные тенденции. Новизна изделий подтверждена свидетельствами на 
промышленные образцы РФ. 
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Рис. 10.9. Новые трикотажные изделия для молодежи 


Особую актуальность приобретает создание новых структур трикота¬ 
жа из льносодержащей пряжи с применением новых химических воло¬ 
кон, в частности полипропиленовых. Из такой пряжи, разработанной в 
АООТ «ЦНИИШВ» (г. Тверь), созданы опытные образцы трикотажа ком¬ 
бинированных переплетений (рис. 10.10; 10.11), структура которых содер¬ 
жит различные элементы, создающие на поверхности рельефные узоры, 
ажурные отверстия, сочетание участков из лицевых и изнаночных петель 
и т. д. Образцы связаны на современной двухфонтурной плосковязаль¬ 
ной машине СМ5 320.6 фирмы «5іо11» (ФРГ) с электронным управлени- 



Рис. 10.10. Трикотаж комбинированного переплетения с рельефным эффектом 



Рис. 10.11. Трикотаж комбинированного переплетения с эффектом «косичка» 


ем рабочим процессом и компьютерным программированием. Тем самым 
подтверждена вязальная способность новой льносодержащей пряжи. 

Экспонаты награждены Почетной грамотой Минпрома РФ за эффек¬ 
тивный вклад в выполнение Федеральной целевой программы «Лен — в 
товары России» и Дипломом Администрации Вологодской области за 
научный вклад в решение проблем льняного комплекса России. 

Исследованиями доказано, что льносодержащая пряжа с содержани¬ 
ем в различном сочетании льна и других текстильных волокон отвечает 
требованиям, предъявляемым к трикотажной пряже, и с успехом может 
перерабатываться на современном вязальном оборудовании для создания 
не только верхних трикотажных изделий, но и широкого ассортимента 
носков. Работы в этом направлении выполняются в СПГУТД и в КГТУ 
(г. Кострома). 

Нетканые полотна (материалы) — текстильный материал, получаемый 
скреплением различными способами слоев волокон — холстов или па¬ 
раллельно расположенных нитей. 

Ассортимент нетканых полотен и изделий как бытового, так и тех¬ 
нического назначения получил широкое применение. Это прокладочные 
материалы для швейной промышленности, утеплители для одежды, ме¬ 
бельно-декоративные полотна, прокладки, памперсы, ватин и др. 

К полотнам технического назначения относятся полотна для клеен¬ 
ки, тарные, обувные, фильтровальные, обтирочные материалы для авто¬ 
мобильной промышленности, тепловозов, самолетов, геополотна и др. 

Нетканые материалы и полотна вырабатываются вязально-прошивным 
и иглопробивным способами. Вязально-прошивным способом можно 
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получить полотна: холстопрошивные, нитепрошивные, тканепрошивные, 
в основном используемые для изделий бытового назначения. 

Иглопробивным способом можно получить нетканые материалы, в 
основном технического назначения: изоляционные, напольные покры¬ 
тия (нижний слой), звукоизоляционный и др. 

Кроме этих способов, нетканые материалы получают по физико-хи¬ 
мической технологии. Этот способ в настоящее время получил широкое 
распространение, так как позволяет применять дешевое сырье за счет 
использования связующих, скрепляющих волокна веществ. 

Широко используются также бумагоделательный способ формирова¬ 
ния полотна за счет введения суспензий, которые соединяют волокна 
холста полотна. 

Особое место в ассортименте нетканых полотен занимают флокиро- 
ванные полотна, изготовленные по тафтинговой технологии, при кото¬ 
рой грунтовый материал прошивается нитями, образующими на повер¬ 
хности разрезной или петельный ворс. Ворс укрепляется в грунтовом 
материале проклеиванием связующими с изнаночной стороны. Одним 
из способов получения полотен является электрофлокирование, когда 
ворсовый покров, закрепленный в грунтовом материале (например, 
клее), вводится в электрическое поле высокого напряжения и образует 
ворсовый покров определенной длины и заданного рисунка, как это 
видно на рис. 10.12. Разнообразен ассортимент такого рода изделий: 
коврики и подставки для телефонов, ваз, компьютерной «мыши», рам¬ 
ки для фотографий, а также различные отделочные плитки, ворсовые 



Рис. 10.12. Образец (^локированного материала с цветным эффектом 
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рисунки на куртках, футболках, декоративных подушках и т. д. Изделия 
с многоцветными ворсовыми узорами получаются по технологии элек- 
трофлокирования с использованием сепарации ворса в неоднородном 
электрическом поле. На данный способ получен патент РФ № 2172367. 
По этой же технологии можно получать многоцветный ворсовый узор 
на объемных изделиях: бутылках, вазах, цветочных горшках и др. 

Швейные нитки являются текстильным материалом для соединения 
отдельных деталей одежды и обуви. Однако они могут служить и в 
качестве отделочного материала, образовывая отделочные строчки на 
деталях изделий. 

Швейные нитки традиционно различаются по сырьевому составу: 
хлопчатобумажные, шелковые, льняные, синтетические (капроновые, 
лавсановые и др.). 

Хлопчатобумажные швейные нитки вырабатываются из высококаче¬ 
ственной гребенной пряжи 3, 6, 9 и 12 сложений. По толщине нитки 
различаются по номерам: 10, 20, 30, 40, 50, 80, 100 и 120. Нитки вы¬ 
рабатываются суровыми, матовыми и глянцевыми; по окраске нитки 
могут быть белыми, черными и цветными. 

Шелковые нитки вырабатываются из шелка-сырца, который сначала 
скручивают в несколько нитей, а затем при второй крутке соединяют 
не менее чем в три нити с направлением крутки в сторону, противопо¬ 
ложную первой крутке. После крутки шелк отваривают и окрашивают. 
Шелковые нитки характеризуются гладкостью, упругостью, сочностью 
окраски, высокой прочностью на разрыв. По толщине шелковые нитки 
разделяются на тонкие (номер 65), средние (номер 33) и пониженного 
номера (18 и 13). В настоящее время шелковые нитки заменены синте¬ 
тическими. 

Синтетические нитки (капроновые, полиэфирные) отличаются повы¬ 
шенной прочностью на разрыв и стойкостью к истиранию, хорошей 
эластичностью, сходной с эластичностью шелковых ниток. Недостатком 
их является невысокая термостойкость, поэтому их применение ограни¬ 
чено в связи с высокими скоростями современных швейных машин. 

По современной терминологии все швейные нитки условно подразде¬ 
ляются на три группы: армированные, из комплексных нитей, штапельные. 

В настоящее время доля производства армированных швейных ниток 
достигает 50 % в обшем объеме производимых ниток. Среди многооб¬ 
разного ассортимента армированных ниток с различными видами отде¬ 
лок особое место занимают нитки из полиэфирных комплексных нитей 
с оплеткой из штапельного полиэфира, благодаря высоким физико-ме- 
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ханическим свойствам. В мировой практике они получили условное 
название «роіу/роіу», а в России - «ЛЛ». 

Швейные армированные нитки с хлопчатобумажной оплеткой (ЛХ) 
по прочностным показателям не уступают швейным ниткам ЛЛ. 

Армированные нитки низких номеров 100ЛЛ (ЛХ), 150ЛЛ (ЛХ), 
200ЛЛ (ЛХ) применяются для образования прочных ниточных швов для 
тяжелых тканей, обуви, ремней безопасности и т. д. 

Швейные нитки средних номеров (35ЛЛ, 45ЛЛ) предназначены для 
всех видов строчек в изделиях верхней одежды и конфекциона, не ус¬ 
тупают по своим физико-механическим показателям импортным швей¬ 
ным ниткам, а такие показатели, как удельная разрывная нагрузка, даже 
выше, чем у импортных аналогов. 

Швейные нитки из комшексных нитей , в частности из 100% поли¬ 
эфирных, обеспечивают получение качественной строчки. Их основным 
достоинством является высокая прочность (42...55 гс/текс), умеренная 
растяжимость (16...26 %), шелковистый блеск, устойчивое стежкообразо- 
вание. Эти нитки универсальны для изделий из кожи, диапазон их тол¬ 
щины от 30 до 760 текс. 

Для новых материалов, применяемых для изготовления специальной 
одежды и обуви и обладающих специальными свойствами, необходимо 
наличие швейных ниток, способных произвести не только стачивание, 
но и выдерживать воздействие вредных факторов на швы в процессе 
эксплуатации изделия. 

Ассортимент новых сверхвысокопрочных высокомодульных теплостой¬ 
ких ниток из полиамидных нитей СВМ разработан в НИИ ниток «Пет- 
ронить» (г. Санкт-Петербург). Серьезным фактором, сдерживающим 
массовое применение ниток из нитей СВМ, армос и русар, является их 
высокая стоимость, поэтому подобными нитками прошивают лишь уни¬ 
кальные защитные костюмы из дорогостоящих материалов. 

С целью снижения стоимости теплостойких ниток создан ассортимент 
компонентных СВМ — полиэфирных ниток, которые обладают высоки¬ 
ми эксплуатационными и защитными свойствами, стоимость их ниже 
почти в два раза, чем ниток из 100% СВМ нитей. 

Применяется заключительная отделка ниток, позволяющая уменьшить 
разрушающее воздействие на шов как механических, так и физико-хи¬ 
мических факторов. 

Существуют три основных вида заключительной отделки: проклеива- 
ние ниток, нанесение несмываемой аппретной отделки, нанесение защит¬ 
ной глянцевой отделки. Специальной заключительной отделке может 


быть подвергнут практически весь ассортимент швейных ниток, незави¬ 
симо от сырьевого состава, и этот процесс осуществляется на дополни¬ 
тельном технологическом переходе перед намоткой ниток на окончатель¬ 
ную паковку. Безусловно, стоимость таких ниток в 1,5—2 раза выше. 

Одним из специфических видов ниток являются вышивальные нитки - 
мулине. Вышивание является традиционным рукоделием России. Ассор¬ 
тимент вышивальных ниток разнообразен. Они изготавливаются из хлоп¬ 
чатобумажной пряжи и вискозных нитей. Суровая хлопчатобумажная 
пряжа подвергается мерсеризации, что придает ей блеск и мягкость, раз¬ 
нообразна и цветовая гамма ниток. 

В настоящее время для вышивки используются разнообразные выши¬ 
вальные автоматы и обычные бытовые швейные машины. Поэтому боль¬ 
шое значение уделяется качеству ниток для машинного вязания. 

Оценка конкурентоспособности 
текстильных изделий потребительского спроса 

Одной из важнейших и наиболее актуальных в настоящее 
время проблем является создание высококачественной одежды. Качество 
продукции определяется совокупностью свойств, определяющих степень 
ее пригодности для использования по назначению. 

Оценка уровня качества текстильных материалов, в частности тканей, 
трикотажных и нетканых изделий бытового назначения, осуществляется 
по следующим показателям: назначению, эксплуатационным, гигиени¬ 
ческим и эстетическим. 

Показатели назначения включают: сырьевой состав (вид и удельное 
содержание волокон в пряже); линейную плотность пряжи и нитей; 
поверхностную плотность, характеризующую материалоемкость изделия; 
линейные размеры, характеризующие внешний вид изделия; плотност¬ 
ные характеристики для ткани и трикотажа; толщину и высоту ворса 
для нетканых материалов и др. 

Эксплуатационные показатели характеризуют свойства надежности и 
долговечности изделий в конкретных условиях эксплуатации. Номенк¬ 
латура эксплуатационных показателей следующая: разрывная нагрузка, 
характеризующая прочность материала и изделия из него; стабильность 
размеров, определяемая величиной усадки в процессе эксплуатации; 
устойчивость к истиранию и свойлачиваемости, образованию пиллинга 
и затяжек; растяжимость для трикотажных изделий; устойчивость к све¬ 
ту, стирке, глажению, химчистке и др. 
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10. НОВЫЕ ИЗДЕЛИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ И ЛЕГКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 


■•ЧИГ ** 
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Гигиенические показатели учитывают комплекс свойств, благодаря 
которым текстильные изделия создают комфортные условия для челове¬ 
ка в процессе эксплуатации. Они характеризуют сорбционные свойства 
изделия, т. е. способность поглощать и отдавать водяные пары и воду. 
Кроме гигроскопичности, гигиеническими показателями являются: воз¬ 
духопроницаемость, суммарное тепловое сопротивление, удельное элек¬ 
трическое сопротивление и наличие веществ, отрицательно влияющих на 
организм человека и др. 

Эстетические показатели включают оценку художественно-колористи¬ 
ческого оформления (соответствие рисунка, переплетения, цвета, цвето¬ 
вого сочетания назначению материала и направлению моды), качества 
отделки (фурнитура, отделочные материалы), белизны, модели, конст¬ 
рукции, силуэта и качества пошива одежды и др. 

В номенклатуру показателей качества для нетканых материалов вклю¬ 
чаются показатели безопасности: огнестойкость и безвредность химичес¬ 
кого состава материала. 

Все показатели качества текстильных материалов подразделяются на 
обязательные для всех видов и специализированные, применяемые для 
некоторых видов изделий, в зависимости от назначения, способов от¬ 
делки, вида сырья и т. д. 

Для определения пригодности того или иного текстильного изделия 
по назначению используются стандартные методы измерения показате¬ 
лей качества. Но полученные при этом количественные характеристики 
показателей качества не дают наглядного представления о качестве из¬ 
делия в целом. Поэтому объективную характеристику может дать толь¬ 
ко комплексная оценка свойств, с учетом всей совокупности показате¬ 
лей качества. Задача комплексной оценки изделия сводится к сравне¬ 
нию фактических показателей качества этого изделия с эталонными. 
Существуют различные методы сравнения параметров, основанные на 
нахождении безразмерных показателей комплексной оценки в виде ран¬ 
гов, баллов, показателей желательности. Наиболее простым является 
метод сравнения с использованием рангов. 

Однако только высокие показатели качества не могут полностью ха¬ 
рактеризовать конкурентоспособность продукции. В качестве исходной 
базы целесообразно применение показателей лучшего образца (эталона) 
конкурента на определенном (отечественном или зарубежном) рынке в 
данный, текущий момент; глубокие маркетинговые исследования для 
выявления перспективных технологических и технических разработок, 
определяющих принципиальную новизну продукции. Разработку пере¬ 


численных актуальных вопросов проводят ученые СПГУТД под научным 
руководством проф. Ф. Ф. Бездудного. 

Особое внимание уделяется методологии оценки эффективности и 
конкурентоспособности новых изделий текстильной промышленности. 
Проведенные предварительные расчеты по предлагаемой методологии 
показали высокую эффективность и конкурентоспособность целого ряда 
новых отраслевых изделий, произведенных на базе высоких техноло¬ 
гий, в частности изготовление электрофлокированных нетканых мате¬ 
риалов с бесшаблонным нанесением ворса, производство меховых изде¬ 
лий с бесшовным соединением подкладки, изготовление тканых паке¬ 
тов, получение пряжи из хлопка в смеси с коротким, котонизированным 
льноволокном, создание новых коллекций трикотажной молодежной 
одежды. 

Методология одобрена ГУП ЦНИИЛКА, головной организацией 
Минпромнауки РФ по отраслевым проблемам. 

Основными критериями, определяющими конкурентоспособность про¬ 
дукции вообще, и текстильных изделий в частности, является техничес¬ 
кий уровень продукции, уровень качества изготовленных изделий в со¬ 
ответствии с требованиями стандартов (отечественных и международных) 
и уровень качества продукции при эксплуатации или потреблении. Осо¬ 
бое внимание уделяется и экономическим показателям, таким, как себе¬ 
стоимость изделия, цена на рынке и уровень насыщения рынка данной 
продукцией. Поэтому конкурентоспособность объекта К устанавливается 
путем сопоставления показателей анализируемого и базового (эталонно¬ 
го) объектов и определяется техническими, экономическими и норматив¬ 
ными показателями. В первую очередь, определяется нормативный по¬ 
казатель, который характеризует новизну оцениваемого объекта в виде 
товарного знака (логотипа) или патента. В этом случае, когда новизна 
объекта (изделия) очевидна, нормативный показатель равен единице; если 
новизна не подтверждена, то он равен нулю и объект не может быть 
признан конкурентоспособным даже при высоких технических и доста¬ 
точно приемлемых экономических показателях. 

Для оценки уровня конкурентоспособности текстильной продукции 
предлагается формула: 

к = /„ * -Ѵ4 

где / т — групповой индекс по техническим показателям; / э — группо¬ 
вой индекс по экономическим показателям; / н — групповой индекс по 
нормативным показателям. 
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Оценка уровня конкурентоспособности не только отдельного нового 
изделия, но и предприятия, выпускающего данную продукцию, являет¬ 
ся важнейшей предпосылкой в создании системы управления производ¬ 
ством и реализацией товаров в условиях рыночной экономики. 


10.3. НОВЫЕ ТЕКСТИЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
СПЕЦИАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ 


Текстильная и легкая промышленность, наряду с изделиями 
бытового назначения (одежда, головные уборы, белье различного при¬ 
менения, обувь, галантерея и т. д.), создает и производит новые виды 
продукции практически для всех обрабатывающих отраслей и других сек¬ 
торов экономики и культуры. 

Сейчас отрасль производит продукцию производственно-техническо¬ 
го и специального назначения для горной, металлургической, нефтехи¬ 
мической, резинотехнической, электро- и радиотехнической, оборонной, 
химической, станкостроительной, полиграфической, пищевой промыш¬ 
ленностей; авиационной и космической техники; водного, железнодо¬ 
рожного и автомобильного транспорта; строительства; здравоохранения; 
сельского хозяйства; рыболовства; теплоэнергетики и др. 

Удельный вес продукции производственно-технического назначения в 
текстильной промышленности составляет не менее половины ее валово¬ 
го выпуска, а в легкой — более одной трети. По имеющимся расчетам 
и при современном состоянии экономики спрос на продукцию отрасли 
указанной номенклатуры достигает 400 млрд рублей (13 млрд долларов 
США). Очевидно, по мере создания новых текстильных изделий произ¬ 
водственно-технического и специального назначения спрос на них будет 
увеличиваться. Объем выпуска этих изделий будет возрастать и по мере 
роста экономики страны. 

В настоящее время отраслевые научно-исследовательские институты 
и вузы обладают сотнями патентов на новую текстильную продукцию 
для техники, но, к сожалению, потребляющие ее отрасли не обладают 
достаточными средствами на инновационную деятельность, поэтому 
многие российские изобретения реализуются за рубежом, а в Россию уже 
поступают готовые изделия. 

Вместе с тем, научная мысль в области исследования проблем тек¬ 
стильной и легкой промышленности в России не стоит на месте. 


10. НОВЫЕ ИЗДЕЛИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ И ЛЕГКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

Кратко можно указать на основные направления научных исследова¬ 
ний в изучаемой области: 

— новые текстильные, трикотажные, швейные изделия и обувь в 
медицинских целях; 

— создание новых технологий переработки льна и изготовления из 
этого сырья, являющегося по существу национальным, текстильной 
продукции, обладающей целым комплексом преимуществ перед други¬ 
ми волокнами; 

— разработка с помощью текстильных материалов средств жизнеобес¬ 
печения и поддержания экологического равновесия на планете; 

— создание спецодежды для работающих в производствах с вредны¬ 
ми условиями труда; 

— проектирование пакетных (многослойных) тканей для различных 
специальных целей; 

— создание нового поколения химических волокон, отличающихся 
экологичностью и более высокими потребительскими и физико-механи¬ 
ческими показателями, по сравнению с натуральными волокнами; 

— в целях глубокой переработки текстильного сырья, изготовление из 
отходов производства разнообразных строительных конструкций, нетка¬ 
ных материалов для укрепления дорожных покрытий, берегов рек, раз¬ 
мывов и возникающих оврагов; 

— изучение возможности переработки волокнистых растительных 
полимеров в целлюлозу с последующим изготовлением из неё волокна, 
бумаги и др.; 

— создание и производство новых текстильных материалов для обо¬ 
ронной техники и личного состава силовых структур. 

Кроме перечисленных, можно назвать и целый ряд других направле¬ 
ний исследований в этой области, полезных и эффективных для эконо¬ 
мики страны. 

Кратко остановимся на некоторых наиболее значимых научных резуль¬ 
татах, полученных российскими учеными по созданию новых текстильных 
материалов производственно-технического и специального назначения. 

О новых изделиях из льна в производственно¬ 
технических и медицинских целях 

Следует отметить, что впервые в истории прикладной науки 
о текстиле Центральным научно-исследовательским институтом комплек¬ 
сной автоматизации легкой промышленности (В. В. Живетин и др.) сде- 
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лано открытие А-215 (11.09.01) о новых, неизвестных до этого медико¬ 
гигиенических свойствах льна, позволяющих значительно снизить риск 
онкологических заболеваний, болезней сердечно-сосудистой системы и 
целого ряда других заболеваний. 

Учеными ЦНИИЛКА (В. В. Живетиным, А. В. Артемовым, О. М. Оль¬ 
шанской) было экспериментально установлено, что в льняных тканях, 
по сравнению с тканями из других волокнистых материалов (хлопок, 
вискоза, капрон, полиэфир и др.), содержится значительно больше мик¬ 
роэлементов, в том числе тяжелых металлов, наличие которых было оп¬ 
ределено прецизионными исследованиями. На первый взгляд, наличие 
таких микроэлементов должно оказывать на человеческий организм от¬ 
рицательное воздействие, однако было показано, что имеющиеся дозы 
являются лечебными по принципу гомеопатии. Историческим фактом 
использования грубых льняных тканей в общетерапевтическом лечении 
является то, что такую одежду западноевропейские врачи рекомендова¬ 
ли носить уже в начале XIX века. В начале XX века мокрой льняной 
тканью лечили паралич, подагру, мочекаменную болезнь, лихорадку и 
гипертонию. В 50-х годах прошлого столетия было установлено, что 
льняная ткань в значительной степени задерживает рост и размножение 
колоний кожных грибков и имеет более выраженную микробную сорб¬ 
цию, по сравнению с хлопчатобумажной тканью. В дальнейшем в ходе 
клинических исследований было определено, что льняные и марлевые 
изделия и перевязочные материалы обладают повышенным гемостати¬ 
ческим эффектом. Использование льняного белья приводит к ликвида¬ 
ции пролежней и в период лечения устраняет многие кожные заболева¬ 
ния, в том числе аллергического характера. 

И ранее было известно, что льняные изделия обеспечивают высокие 
гигиенические и потребительские свойства: летом холодят, а зимой гре¬ 
ют, они обладают хорошей гигроскопичностью и легкой отстирываемо- 
стью, низкой электризуемостью без какой-либо обработки, способнос¬ 
тью к трению и многократным изгибам, что и обусловливает их долго¬ 
вечность. Наряду с этим, льняная одежда обладает дополнительными 
специфическими свойствами, такими как совместимость с живыми био¬ 
логическими объектами, эффективная кинетика выхода лекарственных 
средств, высокая терморегуляция и фильтрующая способность, хорошая 
сорбционная способность и способность поглощать свободные радика¬ 
лы, поглощение мягкого ионизирующего излучения и т. д. Плотные 
льняные ткани практически отражают весь спектр ультрафиолетового из¬ 
лучения. В помещениях с высокой напряженностью полей статического 

706 


электричества льняная одежда создает для человека комфортные усло¬ 
вия работы за счет уменьшения воздействия этого поля. 

Именно эти положительные свойства льна, а также отсутствие деше¬ 
вого среднеазиатского хлопка и резкое уменьшение производства хими¬ 
ческих волокон в России, вызвали повышенное внимание ко льну, тех¬ 
нологии его переработки и определению новых направлений использо¬ 
вания льняных изделий. 

В течение последних лет над этой проблемой, в т. ч. и в рамках 
межвузовской подпрограммы «Новые материалы», успешно стали рабо¬ 
тать отраслевые российские вузы: СПГУТД, МГТУ им. А. Н. Косыгина, 
Костромской государственный технологический университет, ИвГХТУ, 
ИвГТА, МГУДиТ, а также Институт химии растворов РАН (г. Ивано¬ 
во), НИИ нетканых материалов (г. Серпухов), Военно-медицинская ака¬ 
демия, ЦНИИ пленочных материалов и искусственной кожи, ЦНИИ по 
переработке штапельных волокон и филиал СПГУТД в г. Твери, Инсти¬ 
тут хирургии им. А. В. Вишневского РАМИ, ЦНИИ кожевенной про¬ 
мышленности, ЦНИХБИ, ВНИИ льна (г. Торжок). 

Так, ФГУП ЦНИИЛКА разработал целую гамму текстильных льня¬ 
ных медицинских изделий: гигроскопическую медицинскую вату, совре¬ 
менные перевязочные средства, индивидуальные перевязочные пакеты, 
комплекты медицинского белья для больниц, предметы женской гигие¬ 
ны, атравматичские медицинские салфетки, льняные хирургические 
нити, комплекты одежды для врачей и др. Эти работы в 1999 году были 
удостоены Премии Правительства РФ. 

В МГУДиТ (проф. В. А. Фукин и др.) разработали льняную ткань для 
верха обуви и ее форму, которая с успехом может использоваться сило¬ 
выми структурами в сухих, жарких климатических условиях. 

В СПГУТД (проф. Н.Н.Труевцев и др.) разработали оригинальную 
технологию котонизации короткого льна-волокна и его облагоражива¬ 
ния биоферментами, что позволяет изготавливать более комфортную 
медицинскую и специальную одежду. Известно, что умягчение волокна 
и пряжи, изготовленной из него, является одной из важнейших техно¬ 
логических задач, так как при петлеобразовании нитям приходится силь¬ 
но изгибаться под действием рабочих органов, причем жесткие, сопро¬ 
тивляющиеся изгибу нити перерабатываются с большим трудом из-за 
большой обрывности. Известно также, что готовые изделия оценивают¬ 
ся по своей мягкости и хорошему грифу. 

Разработанные ферментативные способы обработки льняной и льно¬ 
содержащей пряжи (проф. И. И. Шамолина и др.) лишены недостатков, 
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присущих химическим обработкам, т. к. ферментативные реакции про¬ 
текают в более мягких условиях по температуре, давлению и рН среды 
и не требуют специальной очистки отработанных растворов. По этой 
технологии льняная пряжа обрабатывалась ферментными комплексами, 
имеющими в своем составе полигалактуранозу, пектин-эстеразу и фер¬ 
ментсодержащую целлюлозу. 

Далее приведены экспериментальные данные, показывающие улучше¬ 
ние физико-механических показателей льняной пряжи под воздействи¬ 
ем ферментного комплекса, где «И» — исходная пряжа, «К» — конт¬ 
рольный образец, «Ф» — пряжа, обработанная ферментами. 



И 

К 

Ф 

Жесткость при изгибе, сН • мм 2 . 

.0,62 

0,36 

0,15 

Жесткость при кручении, сН • мм 2 . 

.2,30 

0,86 

0,46 

Разрывная нагрузка, Н. 

.... 12,90 

9,60 

8,30 

Разрывное удлинение, % . 

. 1,90 

2,10 

2,70 


Как видно из приведенных данных, по сравнению с исходным и 
контрольным вариантами ферментная обработка способствовала умень¬ 
шению жесткости пряжи в 2—5 раз, а некоторое снижение разрывной 
нагрузки вполне компенсировалось увеличением разрывного удлинения. 

В РосЗИТЛП (Н. В. Шатникова, Б. Б. Строганов) для изделий специ¬ 
ального назначения, требующих повышенного заполнения структуры 
текстильных материалов, разработан квазимногослойный трикотаж, при¬ 
годный для полного отражения ионизирующего излучения. 

В МГТУ им. А. Н. Косыгина коллективом авторов разработано леги¬ 
рование поверхности волокон и текстильных полотен активными крем- 
нийорганическими модификаторами, придающими этим материалам 
повышенные антимикробные и антигрибковые свойства, сохраняющие¬ 
ся после 15—20 стирок. 

Значительные по объему и направлениям НИР проведены в КГТУ. 
Проф. В. Н. Кротов со своими учениками разработал технологию и обо¬ 
рудование для производства трикотажных полотен специального назна¬ 
чения. Проф. Е.Д. Пашин получил положительные результаты в иссле¬ 
довании нового принципа модификации льняного волокна по его струк¬ 
турным параметрам. Проф. Ю. Б. Федоров и его сотрудники создали 
новые строительные композиционные материалы с использованием льня¬ 
ного волокна различной природы. 

Нельзя не упомянуть о том, что в период недостатка целлюлозы ис¬ 
ходным сырьем для ее производства может оказаться лен-межеумок и 
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конопля, генетически переработанная в безнаркотическое растение. По 
урожайности конопля в 3—4 раза выше урожайности льна-долгунца и 
с 1 га ее посевов можно получить в 8—10 раз больше целлюлозы, чем 
дает самое быстрорастущее дерево в нашей климатической зоне — тополь. 

Россия потребляет ежегодно до 800 тыс. тонн эфиров целлюлозы, 
закупая их по импорту для нефтяной промышленности общей стоимо¬ 
стью около 1 млрд долларов США. Исследования, проведенные в ФГУП 
ЦНИИЛКА, показали, что с 1000 га посева льна-межеумка можно по¬ 
лучить целлюлозы на сумму 315 тыс. долларов США ежегодно, а из нее 
получить колоксилин на 690 тыс. долларов США. 

Как показали работы ИХР РАН и ЦНИИЛКА, выделенная из льна- 
межеумка целлюлоза по своим характеристикам не уступает древесной 
целлюлозе, а по показателям готовая продукция способна заменить хлоп¬ 
ковую целлюлозу. Одновременно учеными этих институтов была пока¬ 
зана возможность ее использования для получения эфиров целлюлозы 
и продукции из них - подоснов для нитролаков, красок, КМЦ, поро- 
хов и др. Однако эта задача может быть решена лишь при организации 
глубокой переработки льняного сырья. Попутно упомянем, что в 
СПГУТД (проф. Н. П. Новоселов) разработана экологически чистая тех¬ 
нология бессернистого производства целлюлозы. 

Химические волокна в медицине 

Многие текстильные изделия, использующиеся в медицине, 
изготовляются на основе химических волокон и нитей. Существует 
множество направлений применения текстильных материалов для лечеб¬ 
ных целей, и на некоторых из них, являющихся новыми или импорто¬ 
замещающими, мы остановимся ниже. 

Так, в последние годы внимание хирургов всего мира привлекли сет¬ 
чатые трикотажные эндопротезы для восстановительной хирургии после 
травматических повреждений, грыжесечений, удаления злокачественных 
и доброкачественных опухолей, оперативного удаления тех или иных 
внутренних органов. 

В последнее время производство сетчатых эндопротезов было налаже¬ 
но такими крупными мировыми производителями, как «ЕТНІССЖ» и 
«А1ІТ081ІТЕІКЕ» в США, английской «ѴА8С11ТЕК» и немецкими 
«ВАКО», «ЕЗСЬ'ГАР» и «В.ВКАІЖ». В России эндопротезы не выпус¬ 
кались, а медицинские учреждения использовали очень дорогие импор¬ 
тные сетки. 
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В СПГУТД (проф. Л. ГТ. Ровинс- 
кая, доц. В. А. Жуковский, доц. 
И. И. Жуковская) разработаны не¬ 
сколько вариантов сетчатых эндоп¬ 
ротезов, изготовленных из биосов- 
местимых полипропиленовых моно¬ 
нитей диаметрами 0,10 и 0,11 мм и 
из полиэфирных комплексных ни¬ 
тей линейной плотностью 9,5 текс 
(рис. 10.13). 

Проведенное изучение структуры 
полотен, сравнительная оценка тех¬ 
нологических параметров, экспери¬ 
ментальные исследования показате¬ 
лей качества по прочности, устойчи¬ 
вости к распусканию, растяжимости, 
изгибам и т. д. показали конкурен¬ 
тоспособность разработанных сетча¬ 
тых полотен для эндопротезов, а 
проведенные медико-биологические 
испытания подтвердили, что впер¬ 
вые разработанные в России эндоп¬ 
ротезы могут применяться в хирур¬ 
гии с целью восстановления опор¬ 
ных мягких тканей или частичного 
замещения дефектов посттравмати¬ 
ческих и операционных ран. 

Эндопротезы рекомендованы Ко¬ 
митетом по новой медицинской 
технике Минздрава РФ к серийно¬ 
му производству и применению в 
медицинской практике. Производ¬ 
ство эндопротезов-сеток сейчас ус¬ 
пешно освоено дочерним предпри¬ 
ятием вуза - «Линтекс». 


Рис. 10.13. Сетчатые эндопротезы: 
а — «линтекс — фторэкс»; 6 — «линтекс — 
эслан»; в — «линтекс — эсфил» 


Этими же авторами и научным сотрудником Р. Г. Хлоповым разрабо¬ 
таны кольчужные хирургические перчатки, предназначенные для хирур¬ 
гов, оперирующих больных, инфекция от которых может быть передана 
через кровь. К таким болезням относят СПИД, вирусный гепатит и 
некоторые другие тяжелые заболевания. 

Поэтому сегодня особую актуальность приобретают индивидуальные 
средства защиты от заражения, в первую очередь для медицинского 
персонала, работа которого сопряжена с постоянным профессиональным 
риском. Во время осмотра больного или при проведении операции хи¬ 
рург может порезаться о скальпель, обломки костей и края инородных 
тел, находящихся в ране, и быть инфицированным. 

Для решения данной проблемы зарубежные производители вспомо¬ 
гательных медицинских материалов фирмы Ап.чеІІ НеаШісаге Ргосіисіч Іпс. 
(США), А§$а Оотта в.г.І. (Италия) предлагают кольчужные перчатки, 
способные защитить врача от порезов. В изделиях данных фирм приме¬ 
няются специальные комплексные нити повышенной прочности на ос¬ 
нове волокон СПЕКТРА-1000 или высокопрочного параарамидного во¬ 
локна, которые объединены с упругим синтетическим микроволокном. 
Однако высокая стоимость кольчужных перчаток (20...30 долл. США) 
является существенным препятствием для их широкого применения в 
| отечественной медицинской практике. 

В России производятся кольчужные перчатки немедицинского назна¬ 
чения с использованием капроновой нити, армированной металличес¬ 
ким волокном; нити СВМ, армированной металлическим волокном; 
нити АРМОС; нейзильберовых колец. Такие изделия мало подходят для 
защиты рук хирурга, т. к. сильно снижают тактильные ощущения и пло¬ 
хо облегают руку. 

Были разработаны опытные образцы трикотажных полотен из отече¬ 
ственных нитей СВМ и АРМОС. Эти высокопрочные (до 270сН/текс) 
и высокомодульные (120...140 ГПа) нити также обладают высокой устой¬ 
чивостью к разрезанию. В условиях специальных испытаний на проре¬ 
зание образцы выдерживали не менее 20 циклов до разрушения, что 
соответствовало лучшим зарубежным образцам. 

На университетском предприятии «Линтекс» были проведены исследо¬ 
вания в рамках подпрограммы «Новые материалы» по повышению каче¬ 
ственных показателей хирургических полипропиленовых мононитей. По¬ 
липропиленовые (ПП) хирургические мононити характеризуются биологи¬ 
ческой инертностью, хорошими прочностными свойствами, полным 
отсутствием фитильности и капиллярности. Благодаря своей гладкой по- 
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тн 

верхности и монолитности они оказывают минимальное травмирующее 
действие при проведении через ткани, обеспечивают хороший косметичес¬ 
кий эффект и уменьшают степень болевых ощущений при удалении швов. 

Однако ПП-мононити обладают повышенной жесткостью, значитель¬ 
ным снижением физико-механических показателей в хирургическом узле 
и «памятью» о намотке, что затрудняет обращение с ними в процессе 
оперативного вмешательства. 

Для улучшения манипуляционных свойств предложено использовать 
метод высокотемпературной обработки. В определенных условиях тер¬ 
мического нагрева могут происходить упорядочение надмолекулярной 
структуры и релаксация внутренних напряжений. Термообработка про¬ 
водилась на проходном агрегате в течение 10 с при температуре 140 °С 
с постоянной длиной нити или с усадкой 2...6 % . 

Полученные результаты показали, что термообработка ПП-мононитей 
без усадки способствует повышению прочности в узле на 10,9 % факти¬ 
чески без изменения гибкости, а с усадкой — обеспечивает мононитям 
снижение жесткости на 20...25 % и прочности на 5...7 %. Можно пола¬ 
гать, что термообработка в статических условиях, позволяющих широко 
варьировать продолжительность процесса, окажется более эффективной. 
Исследования проводились на нитях разных диаметров в диапазоне тем¬ 
ператур от 140 до 170 °С с усадкой 5, 10, 15 и 20 %, а также без усадки 
с фиксированной длиной нити. 

Полученные результаты приведены в табл. 10.4. 

Представленные данные показывают, что для мононитей, термофикси¬ 
рованных с усадкой 20 % при температуре 155 °С в течение 30 с, жест¬ 
кость существенно снижается в зависимости от толщины (от 67,8 % для 
мононитей условного номера 5/0 до 30,2 % для 0). Причем в тех же усло¬ 
виях термофиксация без усадки приводит к снижению жесткости на 14,6 % 
и 6,8 % для мононитей указанных номеров. Прочность мононитей, термо¬ 
обработанных без усадки, увеличивается от 23,8 % до 54,3 % для монони¬ 
тей от 0 до 5/0, а для термообработанных с усадкой - от 21,5 % до 62,8 %. 

Эти разработки легли в основу производства в «Линтекс» новых, вы¬ 
сококачественных хирургических нитей, широко используемых медиками. 

На кафедре технологии химических волокон и композиционных ма¬ 
териалов (проф. А. А. Лысенко и др.) проводятся и другие НИР, направ¬ 
ленные на решение медицинских проблем. 

Известно, что альгинат натрия - природный полисахарид, имеющий 
в своей структуре карбоксильные группы и целый комплекс ценных 
качеств: хорошие ранозаживляющие, гемостатические свойства, способ- 
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Таблица 10.4. Влияние термообработки на свойства хирургических полипропиле¬ 
новых мононитей 


Показатели 

Вариант 

Исходная 

Термообработка 

мононити 

Т ермообработка 
мононити с усадкоі 

і, % 




без усадки 

5 

10 

15 

20 

Диаметр, мм 

1 

0,10...0,11 

0,116 

0,116 

0,118 

0,120 

0,122 


2 

0,15...0,16 

0,156 

0,160 

0,162 

0,165 

0,165 


3 

0,23...0,25 

0,236 

0,240 

0,245 

0,247 

0,247 


4 

0,34...0,35 

0,345 

0,345 

0,347 

0,353 

0,356 


5 

0,42...0,44 

0,407 

0,416 

0,418 

0,427 

0,437 

Жесткость, 

1 

32,48 

30,28 

24,34 

18,08 

14,16 

10,45 

сН/мм 2 

2 

36,50 

32,91 

30,36 

23,97 

19,20 

17,06 


3 

44,87 

41,84 

36,75 

28,44 

22,51 

20,05 


4 

145,40 

123,89 

111,28 

91,21 

75,58 

69,70 


5 

186,11 

158,97 

151,22 

147,34 

139,59 

129,85 

Разрывная 

1 

3,5 

5,7 

5,5 

5,6 

5,7 

5,7 

нагрузка в 

2 

5,6 

7,8 

7,9 

8,2 

8,1 

7,8 

узле, Н 

3 

13,4 

17,3 

17,4 

17,7 

18,2 

18,3 

4 

25,0 

31,3 

33,7 

33,9 

33,4 

32,7 


5 

38,2 

47,3 

50,5 

49,5 

50,0 

46,4 


ность рассасываться в организме. Благодаря этому полимерные матери¬ 
алы на основе альгината находят широкое применение в медицине. 

Сотрудниками кафедры получено медьсодержащее альгинатное волок¬ 
но, обладающее пролонгированными антимикробными свойствами. Ис¬ 
следованиями установлено, что модификация альгинатных волокон ра¬ 
створами сульфата меди на различных стадиях технологического процес¬ 
са позволяет получить волокно разной активности (табл. 10.5). 

Эта работа в перспективе должна послужить созданию новых отече¬ 
ственных медикаментозных средств в рассматриваемом направлении. 

Говоря о природных полисахаридах и их использовании в медицине, 
нельзя не отметить успешную работу сотрудников МГТУ им. А. Н. Ко¬ 
сыгина (проф. Л. С. Гальбрайх и др.) в этой области. 

Как уже отмечалось, смеси природных полисахаридов хитозана (ХТЗ) 
и целлюлозы и изделий на их основе представляют практический инте¬ 
рес, поскольку сочетают доступность целлюлозы с уникальными свой¬ 
ствами хитозана. Они нетоксичны, биологически совместимы с челове¬ 
ческим организмом и могут найти применение как для технических 
целей, например, в качестве сорбентов, так и для медицинских — в 
качестве носителей лекарственных препаратов. По сухому способу из 
уксусно-кислотных растворов хитозана и суспензий порошковой целлю- 
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ш 


Таблица 10.5. Влияние способа введения ионов меди на антимикробную активность 
медьсодержащих альгинатных волокон 


Введение ионов меди 

Содержание 

Диаметр зоны угнетения роста 
микроорганизмов, мм 

в альгинатное волокно 

с использованием ванн 

ионов меди 
в волокне, % 

$1аШасос 

аідгеиз 

ЕДіегу 

соіі 

Р&еѵсіопопав 

аегщепога 

Сапсіісіа 

аІЬісаш 

Осадительной 

13,8 

28 

28 

24 

28 

Пластификационной 

4,97 

16 

17 

10 

16 

Модифицирующей 

11,0 

26 

26 

26 

28 


лозы в этих растворах были сформованы хитозановые и целлюлозно- 
хитозановые пленки, в том числе модифицированные сшивающими 
реагентами и содержащие протеолитический фермент трипсин. 

В целом, полученные результаты показывают возможность получения 
хитозановых и целлюлозно-хитозановых пленок с регулируемым набуха¬ 
нием в водных средах и позволяют определить состав формовочной 
композиции, обеспечивающий высокое набухание при сохранении проч¬ 
ности пленок. Гидрофильные пленки на основе нетоксичных биополи¬ 
меров хитозана и целлюлозы могут рассматриваться как перспективные 
материалы медицинского назначения, в частности, для лечения ожого¬ 
вых ран, для трансдермальной терапии и т. д. 

Возвращаясь к деятельности кафедры ТХВ и КМ СГТГУТД, необходи¬ 
мо осветить ее работу над созданием искусственных коллагеновых шов¬ 
ных нитей (проф. М. П. Васильев), являющихся заменителями дорогосто¬ 
ящего кетгута. Приведем техническую характеристику волокон и нитей. 

Для комплексной коллагеновой нити линейной плотности 20...70 текс 
прочность соответственно составляет 215...450 МПа, удлинение при раз¬ 
рыве 14. .27%, прочность в узле 12...14 сН/текс, устойчивость к знакопе¬ 
ременной нагрузке 80...100 т. циклов, кондиционная влажность 12...18%, 
термодеструкция с потерей 35...40% массы протекает при 310...320°С. 
Волокна устойчивы к действию радиационного облучения с дозой 
1,25...2,5 Грей и ультрафиолетовому воздействию в течение 1,5...2,0 ч. Они 
устойчивы к микробиологическому воздействию в течение 3-4 месяцев, 
а введение в них 0,10...0,15% антимикробных препаратов надежно защи¬ 
щает их от микробного разрушения в течение длительного времени. 
Сроки рассасывания коллагеновых нитей легко регулируются на заклю¬ 
чительной стадии технологического процесса. 

Сравнительные данные по условиям получения рассасывающихся 
волокон и их физико-механические показатели приведены в табл. 10.6. 
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Таблица 10.6. Сравнительные данные по условиям получения рассасывающихся 
волокон и их физико-химические показатели 


Условия получения 
и свойства нитей 

Коллаген 


Из поли¬ 
гликолевой 
кислоты 

Из поли- 
глактина 

Из поли- 
диоксана 

Кетгут 

Молекулярная 
масса, ІО" 4 

3,1 


4...10 

4...10 

4...10 

- 

Способ формирования 

мокрый 

1 

из расплава 

из расплава 

из расплава 

— 

Вязкость прядильной 
композиции, Па • С 

120...900 


800... 1500 

800... 1500 

800... 1500 


Скорость формирования, 
м/мин 

2...14 


ё 

О 

О 

4^ 

О 

О 

О 



Относительная нагрузка 
при разрыве, МПа 

310 


525 

525 

552 

330 

Относительная нагрузка 
при разрыве в узле, МПа 

176 


347 

372 

345 

193 

Удлинение при разрыве, % 

24 


20 

24 

30 

10 


Сравнение искусственных коллагеновых нитей с кетгутом характеризу¬ 
ет первые, как более прочные и с более высоким разрывным удлинением. 

Большой практический интерес представляет и другая работа этой 
кафедры, проводившаяся совместно с сотрудниками Российской нацио¬ 
нальной библиотеки и Лабораторией реставрации и консервации РАН, 
с целью восстановления и сохранности таких культурных памятников, 
как старинные пергаменты, грамоты, книги и другие исторические ре¬ 
ликвии. Авторами (В. М. Вайнбург, И. В. Калаус, О. Е. Колесникова) для 
решения поставленной задачи было создано биоцидное волокно на ос¬ 
нове модифицированного полиакрилонитрила; наряду с этим был раз¬ 
работан состав для очистки перечисленных раритетов от жировых пя¬ 
тен, грязи, затеков, пигментных пятен и плесневых поражений, состо¬ 
ящий из олеата калия (50...60 %), дихлоризоциануровой кислоты 
(0,3...0,8 %), скипидара (10...15%), бензилового спирта (10...15%) и воды 
(10...30%). Этот состав представляет собой эмульсию в виде густой 
пасты, которая марлевым тампоном наносится на поврежденные листы 
пергамента на 10...15 мин и снимается сухим тампоном. При высшем 
балле грибостойкости, равном 0, и соответствующем измерении белиз¬ 
ны результаты воздействия эмульсии показаны в табл. 10.7. 

Соответствующая композиция была разработана для очищения и 
фунгицирования раритетных тканей из хлопка, льна и вискозы, пока¬ 
завшая весьма хорошие результаты и использованная в музеях города, в 
том числе для восстановления исторически ценных тканей. 
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Таблица 10.7. Сравнительные данные по результатам воздействия эмульсии 



Грибостойкость, балл 

Белизна, % 

Раритет 

до обработки 

после 

обработки 

до обработки 

после 

обработки 

Пергамент XIX в. 

2 

0 

25 

57 

Пергамент XVIII в. 

2 

0 

24 

43 

Пергамент XVII в. 

2 

0 

30 

59 


Завершая в целом медико-биологическую тематику создания новых 
материалов, изложим весьма полезные результаты по подпрограмме 
«Новые материалы», полученные в ИвГТА (проф. В. В. Веселов и др.), 
по разработке композитов для изготовления корсетных изделий специ¬ 
ального назначения. 

Решение проблемы современной ортопедии и военно-полевой хирур¬ 
гии в области создания новых материалов — актуальная задача для всех 
отраслей науки и техники. Новый подход к решению этой проблемы 
предполагает получение композиционных материалов, сочетающих вы¬ 
сокие формовочные характеристики с прочностью, формоустойчивостью, 
гигиеничностью и эстетичностью. В результате проведенных исследова¬ 
ний разработан ряд материалов для изготовления корсетных изделий 
ортопедического назначения — лонгет, ортезов, корсетов, головодержа¬ 
телей, а также новая универсальная малооперационная технология из¬ 
готовления данных изделий из предлагаемых материалов. 

Основу разработанного комплекса материалов составляет влагоотвер¬ 
ждаемый композиционный материал, представляющий собой ленту (по¬ 
лосу) пористой основы (пенополиуретана), на которую нанесено опре¬ 
деленное количество влагоотверждаемого связующего, упакованную в 
герметичный пакет из ламинированной фольги. Для изготовления изде¬ 
лия ленту вынимают из пакета, выкраивают в соответствии с заданной 
формой и размерами, смачивают, обкладывают двумя слоями трикотаж¬ 
ного полотна, накладывают на поверхность и закрепляют на время от¬ 
верждения. Окончательное изготовление изделий осуществляют с исполь¬ 
зованием ниточных соединений. 

Для повышения эффективности лечебного процесса с использовани¬ 
ем корсетных изделий разработан композиционный материал, способ¬ 
ный оказывать стимулирующее воздействие на поврежденные участки 
связочно-мышечного аппарата человека. Материал представляет собой 
трикотажное полотно с точечным покрытием, которое при изготовле- 


10. НОВЫЕ ИЗДЕЛИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ И ЛЕГКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

нии корсетного изделия располагают на влагоотверждаемом композите 
с той стороны, которая будет непосредственно контактировать с кож¬ 
ным покровом пациента. 

ТЕКСТИЛЬНЫЕ ИЗДЕЛИЯ В ПРИРОДОПОЛЬЗОВАНИИ 

И ЖИЗНЕОБЕСПЕЧЕНИИ 

Широким спектром исследований и разработок отличается 
использование технического текстиля в целях жизнеобеспечения, равно¬ 
весия экологической среды, борьбы с различными химическими и про¬ 
чими загрязнениями окружающей среды. 

В этой области работают многие НИИ и вузы, причем некоторые 
результаты их научной деятельности превышают мировой уровень, 
і, Наибольший практический интерес представляют очистные сооруже¬ 

ния для вредных производств, зачастую сбрасывающих в водоемы сточ¬ 
ные воды без всякой очистки. 

Пожалуй, наиболее широкое распространение для замкнутого водо- 
потребления получили малогабаритные установки локальной очистки 
промывных растворов от тяжелых металлов, разработанные в СПГУТД 
(к. т. н. С. В. Буринский) совместно с научно-технической фирмой «Эко- 
полимер», которые были созданы по подпрограмме «Новые материалы» 

; и региональной программе «Наука вузов — городу». 

Среди методов очистки сточных вод наиболее перспективным явля¬ 
ется ионообменный метод локальных очисток, когда сточные воды под¬ 
вергают очистке сразу в цехе, полностью улавливая токсичное вещество, 
максимально его концентрируя в ограниченном объеме и повторно ис- 
пользуя. Промывные же воды, из которых практически на 100% удале¬ 
ны вредные вещества, вновь используют по назначению. При этом орга¬ 
низуется замкнутое водопотребление, позволяющее на 97...98 % эконо¬ 
мить расход воды на промывку и уменьшать объемы сбрасываемых 
сточных вод. Используемые для этих целей зерненые иониты имеют 
целый ряд недостатков. Обычно эти проблемы удавалось решать, создав 
сорбенты в форме волокон. Главными достоинствами таких материалов 
являются: большая (в 10...30 раз) активная поверхность, высокая реак¬ 
ционная способность функциональных групп волокон, которые распо¬ 
ложены преимущественно в поверхностном слое волокон, неизменность 
обменной емкости при длительной эксплуатации, почти 100%-ная ста¬ 
бильность волокон при резком изменении ионной силы растворов, 
высокая степень использования емкости (до 90 %) в динамических ус- 
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ловиях, легкость, полнота и малая продолжительность регенерации, 
после которой сорбционная способность фильтра восстанавливается, 
меньшие (почти на порядок) объемы вторичных растворов. 

При регенерации отработанных волокнистых сорбентов достигается 
концентрирование извлекаемых веществ до 1000 раз. За счет формиро¬ 
вания замкнутого цикла расчет на промывку снижается на 95...97%. При 
этом затраты на энергию (около 1 кВт * ч/м 3 ) и химикаты минимальны. 
Значительная часть последних (от 50 до 100%) может быть повторно 
использована. Устойчивость же волокнистых сорбентов обусловливает 
стабильность режимов фильтрации и неизменность емкости при длитель¬ 
ной эксплуатации. При соблюдении правил эксплуатации волокнистый 
сорбент может работать без замены в течение 5—7 лет. Значительно по¬ 
вышается качество изделий с электрохимическими покрытиями, посколь¬ 
ку слой волокнистого сорбента полностью удаляет из промывных раство¬ 
ров взвешенные вещества, образующие на деталях пятна. 

Разработанная технология превращения волокнистых сорбентов в объем¬ 
ные упругие структуры позволяет в режиме фильтрации достичь мини¬ 
мального сопротивления потоку рабочих растворов при скоростях более 
10 м/ч. Эти свойства объемно-пористых упругих сорбентов позволяют эф¬ 
фективно их использовать в установках большой единичной мощности. 

Технические характеристики спроектированных и используемых в 
настоящее время установок приведены в табл. 10.8. 

Установки поставлены на наиболее крупные предприятия Санкт-Пе¬ 
тербурга: ОАО «Знамя труда» им. И.И.Лепсе (хром 6+, цинк), ГУП 
«Дальняя связь» (хром 6+), АООТ «Электросила» (медь сернокислая), 
ГУП «Завод им. М. И. Калинина» (медь аммиакатная) и др., имеются 
также заказы на изготовление и поставку этих установок для других 
предприятий. 

Схематически эта установка (УОВ) представлена на рис. 10.14. 

С помощью волокнистых сорбентов можно осуществить глубокую са¬ 
нитарную очистку бортовых отсосов и вентвыбросов от хромового ангид¬ 
рида, оксидов азота и аммиака, сернистого газа и др., изготовлять облег¬ 
ченные средства индивидуальной защиты органов дыхания (типа «Лепе¬ 
сток»), улавливать и выделять в химически чистом виде благородные 
металлы: золото, платину, серебро. 

Не менее значимой является работа по газоочистке с применением 
как ионообменных, так и углеродных сорбентов. Аппараты и устройства 
по очистке газов от паров растворителей уже нашли применение на 
предприятиях Санкт-Петербурга и Беларуси. 
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Новым и перспективным направлением работ является исследование 
по созданию высоконаполненных и пластинчатых сорбционно-активных 
фильтрующих материалов. По-видимому, такие материалы можно назвать 
материалами нового поколения, т. к. в них совмещены достоинства не¬ 
тканых материалов, композитов и сорбентов. Областями их применения 
являются фильтрация сточных вод, очистка питьевой воды, скоростная 
фильтрация газов. Такие материалы отличаются дешевизной, что явля¬ 


ется одним из существенных 
критериев их разработки и вне¬ 
дрения. 

Практический интерес пред¬ 
ставляет результат работы, выпол¬ 
ненной профессором СПГУТД 
А. В. Безпрозванных (патент РФ 
№ 2106899 от 28.01.94), реализо¬ 
ванный в изготовлении уникаль¬ 
ного фильтра для улавливания 
кислотного аэрозоля на заводах 
основной химии. 

Эти фильтры обеспечивают 
улавливание брызг серной кис- 



Рис. 10.14. Схема установки УВО: 

1 - подача регенерирующего раствора; 

2 — модуль фильтрации; 3 — сбор элюатов; 
4 — ванна промывки 
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лоты в технологическом газе, защищают оборудование от коррозии, 
обеспечивают возврат серной кислоты в технологическую цепочку, за¬ 
щищают окружающую среду от вредных выбросов. Они изготовлены из 
фторопласта-2М (сополимер винилиденфторида с тетрафторэтиленом), 
обладающего высокой коррозийной стойкостью, в частности, к мине¬ 
ральным кислотам и концентрированным щелочам. 

Для улавливания брызг и тумана серной кислоты используется филь¬ 
тровальный комплект, состоящий из переплетенных мононитей диамет¬ 
ром 0,4...0,5 мм и комплексной нити 60 текс, который располагается в 
опорной конструкции. Фильтровальные элементы можно собирать сек¬ 
циями любых размеров. 

Принципиальная новизна разработанных материалов заключается в 
определенной пространственной ориентации волокнистого материала 
способом трикотажного переплетения мононити или в комбинации 
мононити с комплексной нитью. 

Материал, созданный таким образом, образует ячейки одинаковых 
размеров и имеет большую поверхность на единицу объема. 

Фильтр-брызгоулавливатель является современным текстильным филь¬ 
тром сухого типа, с помощью которого достигаются исключительно 
хорошие результаты по очистке аэрозолей. Фильтр существенно дешев¬ 
ле зарубежных известных конструкций, легко монтируется, не требует 
дополнительных расходов по ремонту. 

Далее приведены его основные технические характеристики: 


Масса фильтрующего слоя (фильтр-разделитель). 675 кг 

Толщина фильтрующего слоя. 300 мм 

Концентрация серной кислоты. 93...94 % 

Температура. 100... 110 °С 

Расположение фильтрующего слоя.горизонтальное 

Направление движения газа в слое.снизу вверх 

Эффективность очистки от брызг. 95...98 % 

Продолжительность использования фильтра.4—5 лет 


Структура фильтра обеспечивает большую пропускную способность, 
позволяет поддерживать в допустимых пределах равновесие между эф¬ 
фективностью очистки и потерей давления, длительное время работать 
в условиях коррозии при температуре до 120 °С. Для сравнения укажем, 
что английские фильтры аналогичного назначения, изготовленные из 
нержавеющей стали, выходят из строя и требуют замены примерно уже 
через I год, причем стоимость их значительно выше отечественных. 

Новый виток развития получили исследования по созданию искусст¬ 
венных почв, начатые в период становления программы «Новые мате¬ 


720 


10. НОВЫЕ ИЗДЕЛИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ И ЛЕГКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 


риалы», которые проводились совместно с акад. О. Г. Газенко для нужд 
космонавтики и морского флота. Искусственные почвы обладают одним 
из важнейших преимуществ по сравнению с естественными, т. к. они 
не образуют пыли, столь вредной в названных условиях, и не требуют 
в течение многих лет никаких удобрений, кроме увлажнения. Искусст¬ 
венная почва производилась из вспененного раствора ПВС с последую¬ 
щим его отверждением и наполнялась короткими ионообменными во¬ 
локнами, содержащими питательные вещества в ионогенных группах. 
Полученная таким образом искусственная почва была первым в мире 
подобным материалом (рис. 10.15). 

В настоящее время с использованием гель-технологии ведутся рабо¬ 
ты по созданию дисперсионных пленочных композиционных материа¬ 
лов на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ). Были 
получены и исследованы растворы СВМПЭ в парафине, который явля¬ 


ется термодинамически менее активным, по сравнению с ксилолом и 
декалином, более экологичным и создает благоприятные условия для 
взаимодействия молекул полимера, положительно влияющего на форми¬ 


рование его пространственной сет¬ 
ки. После удаления растворителя из 
геля и его высушивания образуется 
так называемый ксерогель, характе¬ 
ризующийся высокой пористостью. 
Полученные высокопористые плен¬ 
ки наполнялись дисперсным тор¬ 
фом, который является одним из 
лучших и эффективных сорбентов 
нефте- и маслопродуктов. Хотя 
торф обладает высочайшей гидро¬ 
фил ьностью — до 3000 %, его вве¬ 
дение в матрицу из пористого 
СВМПЭ избавляет его от этого. В 
результате сорбционная емкость по 
нефтепродуктам этого пленочного 
композита достигает 7 кг на 1 кг 
сорбента, что делает полученную 
пленку одним из лучших средств 
для удаления нефтяных и масляных 



пятен с поверхности воды и очист- р ис \о.і5. Искусственная почва с вы- 
ки ее до уровня, близкого к ПДК. росшей травой 
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Работы по созданию фильтров различного назначения ведутся и в 
других вузах. 

Так, в МГТУ им. А. Н. Косыгина (М. В. Меренкова и А. А. Мартыно¬ 
ва) определены оптимальные параметры изготовления фильтровальной 
ткани фильтрдиагональ на ткацких станках СТБ-2-250. 

Было установлено, что при изготовлении ткани фильтрдиагональ 
арт. 2074 наилучшими заправочными показателями будут: плотность тка¬ 
ни по утку — ПО нитей/дм; заправочное натяжение нитей основы — 
1,ЗН/нить; величина выноса зева — 325 мм. 

В Димитровградском институте технологии, управления и дизайна 
коллективом авторов проведено исследование по классификации совре¬ 
менных фильтровальных перегородок и их совершенствованию. Было 
установлено, что наибольший интерес представляют трубчатые текстиль¬ 
ные фильтры, пористые перегородки которых сформированы путем на¬ 
матывания нити на перфорированный патрон. Эти фильтры обладают 
меньшей массой, по сравнению со всеми другими видами фильтров, не 
боятся «пробоя» фильтровальной перегородки, не требуют регенерации, 
т. к. очистка их может осуществляться отмоткой загрязненных слоев, а 
главное, они могут иметь поры любых размеров и обеспечивают задан¬ 
ную пористость, проницаемость и производительность. 

Нельзя не сказать о специальной одежде, предназначенной для раз¬ 
личных направлений ее использования. Создание химических волокон 
нового поколения: пара-арамидных, пара-арилатных, электропроводных, 
сверхвысокопрочных, модифицированных с введением в них антипире¬ 
нов, создающих огнезащитность волокна и изделий из него — суще¬ 
ственно расширили область создания спецодежды. 

В этой области наряду с институтами РАН, отраслевыми НИИ ус¬ 
пешно работают российские вузы, в том числе МГУДиТ, СПГУТД, 
МГТУ им. А. Н. Косыгина, ИвГТА и др. 

Использование текстиля в строительстве и других 
отраслях промышленности 

Как отмечалось выше, текстиль используется практически во 
всех отраслях экономики и культуры, причем потребность в нем ежегод¬ 
но возрастает. В целом, мировое производство технических тканей сей¬ 
час составляет около 30 млрд м 2 /год при ежегодном приросте более 6 %. 
Из общего объема технических тканей до 40 % составляют полипропиле¬ 
новые ткани, сети, тесьма и канаты, обычные ткани технического назна- 
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чения: укрывочные, парусные и т. п. — приблизительно 30...35 %, слож¬ 
ные ткани, к которым относят бронезащитную, арамидную, транспор¬ 
терную и другие специальные ткани - до 16%, наконец, приблизитель¬ 
но около 15... 18 % составляют ткани из стекловолокна и базальтовых во¬ 
локон, асбеста. 

В последние годы все большее распространение приобретают нетка¬ 
ные текстильные материалы, подкупающие своей дешевизной, неприхот- 
1 ливостью к использованию исходного сырья и разнообразием их при- 

І менения. Мировое производство нетканых материалов в настоящее вре¬ 
мя превышает 2,5 млрд м 2 /год и почти все они используются в 
производственно-технических целях. Области использования нетканых 
материалов практически те же, что тканых. 

Центром научных исследований в рассматриваемой области является 
ОАО «НИИ нетканых материалов», г. Серпухов. Научные разработки 
ведутся и на самих предприятиях-производителях нетканых материалов 
в содружестве с учеными других организаций. Например, один из веду¬ 
щих производителей геотекстиля - ООО «Сибур- Геотекстиль» взаимодей¬ 
ствует в разработке новых одноименных материалов с МГУ им. М. В. Ло¬ 
моносова, Ивановским химико-технологическим университетом, Саратов¬ 
ским техническим университетом и другими вузами, в результате чего 
на предприятии было организовано производство таких материалов, как 
агротекс, геотекс, термостабилизированный иглопробивной материал. 

\ Здесь мы остановимся на некоторых научных разработках, выполнен¬ 

ных в СПГУТД. 

Так, была разработана (к. т. н. Т. В. Немилова) экологически чистая 
технология плитных строительных материалов, на основе короткомерных 
неутилизируемых волокнистых отходов текстильной промышленности. 
Разработанная технология основана на полном исключении токсичных 
связующих, используемых в классическом производстве плитных мате¬ 
риалов, базируется на сухом способе получения древесноволокнистых 
плит. Производство оснащается традиционным оборудованием для про¬ 
изводства древесноволокнистых строительных плит, предполагает исклю¬ 
чение ряда энергоемких операций, не имеет сточных вод и газовых 
выбросов. Расход электроэнергии на 1000 м 2 продукции при толщине 
плит 6 мм составляет 266,8 кВт-ч, греющего пара 3,9 Гкал. Полученные 
плитные строительные материалы по показателям прочности и водостой¬ 
кости относятся по мировым стандартам к марке СТ с — 500. 

Также была разработана (к. т. н. А. В. Просвирницын, к. ф.-м. н. 
Н. Е. Бершев) иглопробивная технология, заключающаяся в использова- 
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нии при строительстве дорог или других сооружений геотекстильных не¬ 
тканых материалов, получаемых из расплавов полипропилена (или поли- 
капроамида), которые выпускаются в виде полотен шириной до 1,5...2 м 
или других норм. 

В дорожном строительстве полотно из пропилена применяется для 
укрепления слабого грузонесущего грунта, оно хорошо зарекомендовало 
себя в гидротехническом строительстве, в укреплении береговых откосов 
и осушении, в строительстве площадок. Использование такого полотна 
увеличивает срок эксплуатации дорог до 10—15 лет и снижает трудозат¬ 
раты на 40...50 %. В нашей стране применение нетканых материалов в 
строительстве дорог в значительной степени связано со строительством 
скоростных магистралей и переоборудованием существующих дорожных 
покрытий согласно европейским стандартам. 

Здесь мы остановимся на разработанных новых структурах геотексти¬ 
ля, которые могут использоваться в различных климатических зонах, а 
также повысить качество работ при создании искусственных газонов, 
укреплении земляных сооружений, оврагов и береговых откосов. 

Для удовлетворения различных требований было разработано 5 раз¬ 
личных структур геотекстильного нетканого полотна. В качестве приме¬ 
ра рассмотрим одну из разработанных структур (рис. 10.16). 

На указанном рисунке слои 1 и 3 изготовлены из отходов натураль¬ 
ных волокон, слой 4 — из отходов синтетического волокна, слой 5 
представляет собой пленку из подплавленных отходов синтетического во¬ 
локна, наконец, слой 2 состоит из семян травы и при необходимости с 
добавлением удобрений. 

Структура со слоями 1, 2 и 3 предназначена для быстрого травосея¬ 
ния и оборудования достаточно прочного дерна, причем слои 1 и 3, 
состоящие из натуральных волокон, разлагаясь, выделяют тепло, что ус¬ 
коряет всхожесть семян и их укоренение. 

Более прочная структура состоит из слоев 1, 2, 3 и 4, причем после¬ 
дний заметно укрепляет весь пакет нетканого материала. 

Наконец, вариант со всеми пятью слоями — самый прочный из рас¬ 
сматриваемых, т. к. нижний слой представляет каландрированную плен¬ 
ку из отходов термопластичных волокон. 

По рассмотренной технологии и при использовании семян культур¬ 
ных растений можно получить рулонный материал для посевов, в том 
числе в качестве переносных травяных или цветочных газонов. 

СПГУТД совместно с ЦНИХБИ являются первыми в СССР научны¬ 
ми организациями, которые в 1960-х годах освоили электростатические 


методы создания текстильных материа¬ 
лов (проф. Е. Н. Бершев, проф. А. Н. Че¬ 
лышев). 

В настоящее время электрофлокиро- 
вание получило достаточно широкое 
распространение, начиная от бытовых 
тканей и кончая изготовлением элект- 
рофлокированных конструкций для интерьера автомобиля, в том числе 
фирмой «Мерседес». 

Рассмотрим высокоэффективный супертеплоизоляционный материал, 
разработанный к. ф.-м. н. Н. Е. Бершевым, к. т. н. Л. В. Лобовой совмест¬ 
но с немецкими учеными из Дрезденского технического университета. 

Суперизоляционный флокированный материал (СИФМ) состоит из 
тонких мембран, разделенных при помощи волокон, ориентированно 
нанесенных на мембраны методом электрофлокирования (рис. 10.17). 

СИФМ в зависимости от использованного сырья можно применять 
для защиты от высоких или низких температур, для изготовления спе¬ 
цодежды, используемой в экстремальных условиях, в автомобилестрое¬ 
нии, самолетостроении, космических летательных аппаратах. 

Интересной и практически ценной может оказаться работа проф. 
А. В. Безпрозванных по электрофлокированию титановых эндопротезов, 
выполненная совместно со специалистами НИИ «Компомед» и ЦНИИТО 
им. Н. Приорова. Смысл этой разработки заключается в том, что эндоп¬ 
ротез какого-либо сустава изготавливается из титанового сплава с отно¬ 
сительно гладкой поверхностью, и флокирование всей поверхности фто¬ 
ропластовым ворсом создает более быстрые условия вживления протеза 
в живые ткани. 

Тему электрофлокирования можно было бы продолжить, т. к. в этой 
области существует много новых оригинальных разработок, в том числе 
флокированная нить для чистки зубов, флокированные магнитные сер¬ 
дечники в колебательных конту¬ 
рах радиоприемной и радиопере¬ 
дающей аппаратуры, электро- 
флокированные обои, напольные 
покрытия и др. 

Заключая настоящую главу, 
упомянем некоторые новые раз¬ 
работки специального назначе¬ 
ния. 



Рис. 10.17. Структура суперизоляционного 
сблокированного материала 



Рис. 10.16. Структура геотекстиль¬ 
ного нетканого полотна 
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Так, в СПГУТД (лауреат Госу¬ 
дарственной премии В. Г. Тиранов с 
сотрудниками) создали тяжелый, 
комбинированный бронежилет 
(рис. 10.18). 

От известных конструкций он от¬ 
личается особым переплетением ни¬ 
тей, не позволяющих расходиться 
особопрочным металлическим плас¬ 
тинам из специального сплава при 
попадании пули или снарядного ос¬ 
колка на их стык. В разработанном 
бронежилете при необходимости мо¬ 
гут отстегиваться высокий воротник, 
предохраняющий шею, наплечники, 
налокотники и другие модули. 

В МГУТиД проф. В. А. Фукиным 
и его сотрудниками в содружестве 
с Институтом машиноведения РАН 
разработана оригинальная виброс¬ 
тимулирующая обувь, воздействую¬ 
щая на рецепторные точки стопы. 
Вибрация передается стопе с помо¬ 
щью трех специальных датчиков, 
расположенных на опорной поверхности обуви. Созданная обувь про¬ 
шла успешную апробацию в медицинских учреждениях для лечения дви¬ 
гательных нарушений в условиях ограниченной подвижности. Значение 
такой обуви в современных условиях совершенно очевидно. 

В настоящей главе рассмотрены далеко не все направления развития 
текстильной и легкой промышленности. Мы пытались описать научные 
разработки по созданию новых материалов, выполненные как вузами 
России, так и другими научными организациями и показавшие поло¬ 
жительные результаты при реализации этих разработок. 

Выполняемые НИР соответствуют основным направлениям мировой 
научной мысли и по мере развития экономики России должны быть 
широко востребованы. 


Библиографический список 


К главе 1 

1. Морохов И.Д., Трусов Л.Д., Лаповок В.И. Физические явления в упьтрадисперс- 
ных средах. — М.: Наука, 1984. — 472 с. 

2. Оіеііег Н. // К'апозігисі Маіег. — 1992. — V. 1. — № 1. — Р. 1. 

3. Віе^еі К. \Ѵ. // РЬуз. & Сііегп ЗоМз. — 1994. — V. 55. — № 10. — Р. 1097. 

4. Ва/шев Р.З., Александров И В. Наноструктурные материалы, полученные интенсив¬ 
ной пластической деформацией. — М.: Логос, 2000. — 272 с. 

5. Бута В. // Ізіаіиге. — 1991. — V. 354. — Р. 56. 

6. Гусев А.И. Нанокристаллические материалы: методы получения и свойства. — Ека¬ 
теринбург, 1998. — 200 с. 

7. Віе^еІ К.\Ѵ. //Маіег. Зсі. Рошгп. — 1997. — V. 235-238. — Р. 851—860. 

8. Дзидзигури Э. Л., Левина В.В., Сидорова Е.Н. и др. // Материаловедение. - 2001 - 
№ 9. - С. 4-52. 

9. Валиев Р.З., Агександров И. В. //Доклады РАН. - 2001. - Т. 380. — № 1. — С. 34-37. 

10. Андриевский Р.А., Глезер А.М. //ФММ. - 2000. - Т. 89. - № 1. - С. 91-112. 


К главе 2 

1. Мильвидский М.Г. //Изв. вузов. Сер. Материалы электронной техники. — 2000. — 
№ 1. - С. 4-14. 

2. Ргохіотоіоюѵ АЛ., ѴегеіиЬ М.А. // Ргосеесіігщз оГ 4 ІІХ Іпіетаііопаі Сопіегепсе «Зіп§1е 
сгузіаіз ёгаѵѵіЬ апсі Ьеаі тазз ІгапзГег», ОЪпіпзк, Киззіа, 2001. — V. 1. — Р. 38—57. 

3. Сеі/уаі Уи.М., АЪгіска М., Кгитіпз Г. // ІЬісЗ. — 2001. — Р. 68—79. 

4. Мильвидский М.Г. // Изв. вузов. Сер. Материалы электронной техники. — 1998. — 
№ 3. С. 4-13. 

5. Ѵогопкоѵ Ѵ.Ѵ. //]. Сгузіаі Огоѵ/іЬ. — 1982. — V. 59. — Р. 625—636. 

6. Воронков В.В.. Мильвидский М.Г. // Кристаллография. — 1988. - Т. 33. - С. 471- 477. 

7. Ѵогопкоѵ Ѵ.Ѵ., Еаізіег К. // і. Сгузіаі Огоѵ/іЬ. — 1999. — V. 204. — Р. 462— 474. 

8. Бублик В. Г, Мильвидский М.Г. //Материаловедение. — 1998. — № 5. — С. 16—29. 

9. Марков А.В., Мильвидский М.Г., Освенский В.Б. // Рост кристаллов: Сб.. — М.: 
Наука, 1990. - Т. 18. - С. 214-232. 

10. Нарпо В., Оізі Н., АЬе К., Науазкі К. // Ргос. З гсі Іпіегпаііопаі Зутрозіит оп 
АсЗѵапсесЗ Зсіепсе апсі Тес1то1о§у оГ Зііісоп Маіегіаіз, Наѵаіі, и ЗА. — 2000. — Р. 

.108-117. 

11. КоІЬезеп В. О., Ваеуепз М., Р>о11 О. //ІЬісЗ. — 2000 — Р. 365—373. 

12. Ізігаіоѵ А.А., Неезтаег Н., іѴеЬег Е.К. // МК8 Виііеііп. — 2000. — V. 25. — № 6. - 
Р. 33-37. 

13. Мііѵідзку М.С., Ѵогопкоѵ Ѵ.Ѵ, Епізкегіоѵа К.Б., Кеіпіск Ѵ.Уа. // ЗоІісІ Зіаіе 
РЬепошепа. - 1997. - V. 57—58. - Р. 109—114. 

14. Вкаііі А. К., Еаізіег К.. Воокег С. К. // ЗоІісІ Зіаіе РЬепошепа. —1991. — V. 19—20. — 
Р. 54-56. 

15. Еаізіег К.. Ѵогопкоѵ Ѵ.Ѵ. , Оназі Р. //РЬуз. Зіаі. Зоі. (Ь). - 2000. -V. 222. - Р. 219-223. 



Рис. 10.18. Бронежилет 


726 


727 







16. Раізіег К. // Ргосеесііпёз оГ Ійе 9 111 аиіитп теаііпё оп «Оеііегіпё апб Оеіесі 
Епёіпеегіпё іп §епіісопсі. ТесЬпоІоёУ», Саіапіа, Ііаіу. — 2001 (в печати). 

17. Мііапі К., Сцзеіе Ѵ.М. // 3. Еіесігопіс Маіегіаіз. — 1992. — V. 21. — Р. 639—676. 

18. Веп&зоп 5. // ІЬкі. — 1992. — Р. 841-861. 

19. МіІѵШзкіі М.С., Епізкегіоѵа К.Ь., Веіпік Ѵ.Уа. еі аі. //Асіѵапсесі Регіогтапсе Маіегіаіз 

- 1997. - V. 4. - Р. 165-181. 

20. Соііще ЕР. // МК5 Виііеііп. - 1998. - V. 23. № 12. - Р. 16-19. 

21. ВитЬег§ О., Сгипсітапп М., ЬесІепЫт N. N. // М К 8 Виііеііп. — 1998. — V. 23. — 
№ 2. - Р. 31-34. 

22. Иоіік АД., Місіс ОД. // ІЬі<1. - 1998. - Р. 24-30. 

23. Оатегоп С.Т., Веезе В.Ы., МеНга К.К., Когіап А. К. еі аі. // К'асигс. — 1998. — 
V. 338. - Р. 596-600. 

24. Алферов Ж.И. // ФТП. - 1998. - Т. 32. - С. 3-18. 

25. Драгунов В.П., Неизвестный И.Г., Гридчин В.А. Основы наноэлектроники.Новоси- 
бирск, 2000. — 332 с. 

26. Ітаі М., Ыакакага 5., Іпоие К., еі аі. // Ргос. З гй ІпіетаііопаІ Зутрозіит оп 
Асіѵапсесі Зсіепсе апсі ТесітоІоёУ оі Зііісоп Маіегіаіз, Наѵаіі, ІІЗА. — 2000. - 
Р. 118-123. 

27. Копщ V. // іп: Зоіісі Зіаіе РЬепошепа, V. 69—70 // Есіз. Огітпіеіз Н.О., Кііііег М. 
апсі КісіПег Н., Зсііес РиЫісаІіопз ІДсІ, Згѵіігегіапсі. — 1999. — Р. 121—130. 

28. Акчурин Р.Х., Мармалюк А.А. // Материаловедение. — 2001. — № 9. — С. 30—38. 

29. Кітегііпу Г.С. // іп: Зоіісі Зіаіе РНепотепа, V. 69-70 // Есіз. Сгіттеіз Н.С., Кііііег 
М., Віскіег Н.. Зсііес РиЫісаІіопз і-ісі, 3\ѵіі2ег1апсі. - 1999. — Р. 131 — 140. 

30. СоДа 5., Ргащо С., Ргіоіо Р. // МК5 Виііеііп. - 1998. —V. 23. — № 2. — Р. 25—32. 

31. Териков Е.И., Гусев О Б., Коньков О.И. и др. Нанофотоника. Материалы совеща¬ 
ния. Н. Новгород: ИФМ, 2002. - С. 138-142. 

32. Штейнман Э.А. // ІЬісІ. - 2002. — С. 55—58. 

33. Биетази Г, Ые^ізкі V., Такакига К. // 3. Аррі. РНуз. - 2000. - V. 39. - Р. 1013— 
1015. 

34. Сеііоі В., Козкійа N. //Г Аррі. Рііуз. - 2000. - V. 88. - Р. 4319-4322. 

35. Сотрапо В. Тгепсіз іп папоеіесігопісз // Ыапоіесііпоіоёу. — 2001. — № 12. — Р. 85—86. 

36. Сгееп М.Ь Си.чеѵ Е.Р., Оеугаеѵе В. еі аі. // 3. Аррі, РЬуз. — 2001. — V. 90. — 
№ 5. - Р. 2057-2121. 

37. Красников Г. Я., Зайцев Н.А., Матюшкин ИВ. // Микроэлектроника. — 2001. — 
Т. 30. - № 5. - С. 369-376. 

38. НіпкИі Иакаіщ'і, УазиМза Отига. //Іар. 1. Аррі. Рііуз. — 2000. — V. 39. — № 2А. — 
Р. 424-431. 

39. Вопсіагепко С.С., Апсігееѵ Ѵ.Ѵ, І.озкиіоѵ 5.А. еі аі. // Зигіасе апсі Іпіегіасе Апаіузіз. — 

1999. - V. 28. - Р. 142-145. 

40. АтоШ О., Сагііег Е., ОіМагіа В..І // РНуз. Кеѵ. В. — 1994. — V. 49. — № 15. — 
Р. 10278-10297. 

41. ОіМагіа ОД., Вискапап О.А., 5'іаікіз Г.Н. еі аі. //3. Аррі. Рііуз. — 1995. — V. 77. — 
№ 5. - Р. 2032-2040. 

42. Бондаренко Г.Г., Столяров А.А. // Физика и химия обработки материалов. — 1997. 

- № 3. - С.22—26. 

43. Андреев В.В., Барышев В.Г., Бондаренко Г.Г, и др. // Микроэлектроника. — 1997. — 
№ 6. - С. 640-646. 

44. Гольдман Е.И., Гуляев Ю.В., Ждан А.Г. и др. // Микроэлектроника. — 2001. — 
Т. 30. - № 5. - С. 364-367. 

45. Грехов И.В. //Изв. вузов. Материалы электронной техники. — М.: "МИСНО, 

2000. - № 3. - С. 9-14. 


728 


46. Евсеев Ю.А., Дерменжи П.Г. Силовые полупроводниковые приборы. — М.: Энер- 
гоиздат, 1981. — 472 с. 

47. Агаларзаде П.С., Петрин А.И., Изитдинов С О. Основы конструирования и обра¬ 
ботки поверхности р-«-перехода. - М.: Советское радио, 1978. — 233 с. 

48. Зи С.М. Физика полупроводниковых приборов. Т. 1. - М.: МИР, 1983. — 455 с. 

49. Ваійоіф В.Б., СИутѵеіИ АД., Оасеу С.С., Рау Р. ЗѴ. // .3. Аррі. РЬуз. — 1960. — V. 31. — 
Р. 273-286. 

50. Вул Б.М., Шотов А.П. О краевом пробое д-я-переходов в германии. ЖТФ, Изд- 
во АН СССР, 1957. - № 10. - 2189 с. 

51. Вул Б.М., Шотов А.П. Об ударной ионизации в кремниевых р-я-переходах. В к к.: 
Физика твердого тела. Ч. 1. — Изд-во АН СССР, 1959. — 452 с. 

52. Во%о\ѵзкі В. ]Ѵ. Оіе еіесігізііе Тезііёкеіі агп гапёе без Ксаііепкопсіепзаіогз. АгсЫѵ Іііг 
еІесігоіесЬпік, 1923. — ВО. 12. — 427 р. 

53. Будак Б.М. , Самаринский А.А., Тихонов А.Н. Сборник задач по математической фи¬ 
зике. — М.: Наука, 1980. - 688 с. 

54. БИоІІку \ѴД. ЫаіипѵіззепзЬайеп, 1938. — V. 26. — 843 р. 

55. Родерик Э.Х. Контакты металл—полупроводник. Пер. с англ. // Радио и связь, 
1982. - 208 с. 

56. Кондратенко Т.Я. Основы теории объемных гетеропереходов как элементов фун¬ 
кциональной электроники. Доклад на І-ой научной конференции по функцио¬ 
нальной электронике. — Ленинград: Изд-во АН СССР, 1990. — С. 18. 

57. Ізкікачѵа Акіга. Тгапзізіог оп зрЬегісаІ зигіасе, ВеІІ Зепісомсіисіог Іпс., АНеп, Техаз. 
ОсіоЬег, 1997. ѵѵ\ѵ\ѵ.Ьа1Ізеті.сот. 

58. Тамм И.Е. Основы теории электричества. 9-е изд. — М.: Наука, 1976. - 616 с. 

59. Бессонов А.А. Теоретические основы электротехники. — М.: Высшая школа, 1973. - 
500 с. 

60. Калашников С.Г. Электричество. Изд. 5-е. изд. - М.: Наука, 1989. - 576 с. 

61. Антонов П.И., Затуловский Л.М., Костычев А.С. и др. Получение профилирован¬ 
ных монокристаллов и изделий способом Степанова. - Ленинград: Наука, 1978. — 
176 с. 

62. Чащинов Ю.М. Формы роста арсенида галлия в иодидной и хлоридной системах: 
В сб.: Рост и легирование полупроводниковых кристаллов и пленок. — Новоси¬ 
бирск: Наука, 1977. — С. 106 — 112. 


К главе 3 

1. Поварова К.Б., Банных О.А., Казанская П.К., Антонова А.В. // Металлы. — 2001. — 
№ 5. - С. 68-78. 

2. Лякишев Н.П. Конструкционные функциональные материалы. Настоящее и буду¬ 
щее. ВНН. Современное материаловедение, XXI век. — Киев: Наукова думка, 
1998. - С. 284-296. 

3. Экспериментальная механика: Кн. 2 / Под ред. А. Кобаяси. — Пер. с англ. — М.: 
Мир, 1990. - С. 336-417. 

4. Физическое металловедение: Т. 2. Фазовые превращения в металлах и сплавах с 
особыми физическими свойствами. / Под ред. Р.У. Кана, П.Т. Хаазена. — Пер. 
с англ. — М.: Металлургия, 1987. — С. 550—574. 

5. Чернявский С.А., Пыльников В,И., Тимофеев А.Н. Теория и практика технологий 
произвоводства изделий из композиционных материалов и новых металлических 
сплавов — 21 век // Тр. межд. конф. — М., 2002. — С. 145—151. 

6. Чернышева Т.А., Кобелева Л.И., Болотова Л.К. // Металлы. — 2001. — № 6. — 
С. 85-98. 


729 












7. Золоторевский Ю.С., Иванов В.В., Чижиков В.В. // Вопросы материаловедения. — 
1999. - № 3 (20). - С. 292-306. 

8 . Мащіп С.Е. еі аі. //ЮМ. — 1996. — РеЬтагу. — Р. 49—51. 

9. Софеу Т.М.Т. еі аі. // Ргосеебіп §8 о Г і!іе 9 (І1 \ѴогІсі Сопіегепсе оГ Тііапіит. - Кижіа, 
$.-Реіег 8 Ьиг§. - 1999. - V. 3. - Р. 1868-1875. 

10. Бидек НД. еі аі. 34 аііоуа. // Ргосеес 1 іп §5 оГ іііе сопіегепсе «ЕИКОМАТ’97», 
МаазІгісЬі^Е. - 1997. — Р. 1/329. 

11. Иуіп А., Матопоѵ А., АІЪгесЫ У., Імі/'егіпр С. // Ргосеесііп §8 о! іііе 9 !І1 Ѵ/огЫ 
Сопіегепсе оГ Тііапіит. — Ки 88 Іа, $.-РеІегЬиг§. — 1999. — V. 1. — Р. 630—636. 

12. Иуіп А.А., Матопоѵ А.М., N 0 x 0 ѵ Ѵ.К., Кшакіпа У.Ы. // Ргосеес1іп§8 о Г іііе 9 111 \Ѵог1с1 
Сопіегепсе оГ Тііапіит. — Киз$іа, $.-РеІегЬиг§, 1999. — V. 3. — Р. 1603—1608. 

13. Трыков Ю.П., Шморгун В. Г., Гуревич Л.М. Деформация слоистых композитов: Мо¬ 
нография. — Волгоград: ВолГТУ, 2001. - 242 с. 

14. ДоеЬе К.Б., Мша А., СіЬаІа В. // І8П Іпіетаііопаі. — 1991. — V. 31. — № 10 — 
Р. 1172-1185. 

15. ОітіВик О. М ., Мепіігіаііа М.С., БиЬгатапіап Р.К. // ІпІегтеіаПісз. Ейііесі Ьу К. Вага На 
еі аі. //ТЬе Міпегаіз, Меіаіз & Маіегіаіз Зосіеіу, 1993. - Р. 619-630. 

16 . Китр/егі Г., Кауззег IV.А. Ц 2. МеіаІІкО. — 2001. — N° 2. — Р. 128—134. 

17. Авиационные материалы на рубеже XX—XXI веков / Гуняев Г.М., Кавун Т.М., Со¬ 
болев И.В. и др.; НТС ГП ВИАМ. - М., 1994. - С. 228-231. 

18. Жигун И.Л., Поляков В.А. Свойства пространственно-армированных пластиков. — 
Рига: Зинатне, 1978. - 215 с. 

19. Бухаров С.В. // Конструкции из композиционных материалов. - 2000. - № 1. - 
С. 43-49. 

20. Очерки по физико-химии и материаловедению / Под науч. ред. Б.С. Митина. — 
М.: Интермет инжиниринг, 1998. — 435 с. 

21. Иванов В.В., Алещенко В.И. // Перспективные материалы. — 2000. - № 2. — 
С. 49-56. 

22. Ульянова Т.М., Зуськова Т.А., Крутько Н.П., Басалага И. И. // Механика компози¬ 
ционных материалов. — 1996. - № 3. — С. 418—424. 

23. Волокнистые высокотемпературные керамические материалы / И.Н. Ермолаенко, 
Т.М. Ульянова, П.А. Витязь, И.Л. Федорова. — Минск, 1991. — 255 с. 

24. Орданьян С.С., Гудовских П.С. //Огнеупоры и техническая керамика. - 1999. _ 
№ 6 . - С. 12-15. 

25. Курлов Ф.Н., Милейко С.Т., Кийко В.М., Колхин А.А. //Сапфировые волокна, выра¬ 
щенные модифицированным методом внутренней кристаллизации. — Амстердам: 
Еізеѵег. - 1999. - № 204. - С. 499-504. 

26. Анциферов В.Н., Халтурин В.Г. Лазерный синтез УДП оксидной керамики. — 
Пермь: РИТУ ПМ, 1995. - 106 с. 


К главе 4 

1. Левина Д.А., Чернышов Л.И. // Порошковая металлургия. — 2001. — № 3/4. — 
С. 124-126. 

2. N 0161 Атегісап РМ Ьеісі зіеасіѵ іп сІіШсиІІ 2000 // МРЯ. - 2001. - V. 56. - №. 9. — 
Р. 10-12. 

3. Ное§апаез асісіз Гіѵе ргосіиск іо Апсогіоу гап^е // МРК. — 2000. — V. 55. — № 7/8. — 
Р. 4. 

4. Кардонина Н.И., Колпаков А.С. //Изв. вузов. Черная металлургия. — 2000. — № 2. — 
С. 15-18. 



5. Манегин Ю.В., Гуляев И.А., Омельченко А. В., Калашникова О.Ю. // Стать. - 1999. — 
№ 7. - С. 73-77. 

6 . Ехрапсііпё орроПипйіез \ѵііЬ сЬготіит // МРК. - 1999. — V. 54. — № 3. — 
Р. 22-24. 

7. БозерИ М. Сариз // МРК. - 1999. — V. 54. - № 10. — Р. 12—14. 

8 . Аітіх геѵеаіа ІІ 8 §гапиІаіесі зіееі Роіѵсіегз // МРК. - 2000. - V. 55. — N° 3. — 

Р. 32-34. 

9. Анциферов В.Н., Шацов А.А. // Химическое и нефтегазовое машиностроение. — 
2000. - № 7. - С. 3-8. 

10. Гуревич Ю.Г., Нарва В.К., Фраге Н.Р. Карбидостали. — М.: Металлургия, 1988. — 
144 с. 

11. Зіаскроіе а§аіп саріигез МРІР’к Юр 1еггои8 ргіге // МРК. — 1999. — V. 54. — 
№ 9. - Р. 10-13. 

12. Левина Д.А. // Порошковая металлургия. — 2000. — № 7/8. - С. 122-126. 

13. Со 5 І 8 аѵіп §8 \ѵіп іііе сіау Гог РМ раіТз // МРК. — 2001. — V. 56. — № 7/8. — Р. 10— 

12, 14. 


К главе 5 

1. Суперсплавы II: Жаропрочные материалы для аэрокосмических и промышленных 
энергоустановок /Под ред. Ч.Т. Симса, И.О. Столоффа, УК Хагеля ; Пер. с англ. 
В 2-х кн. Кн. 1 / Под ред. Р.Е. Шалина. - М.: Металлургия, 1995. - 384 с. 

2. Каблов Е.Н., Голубовский Е.Р. Жаропрочность никелевых сплавов. — М.: Маши¬ 
ностроение, 1998. — 464 с. 

3. Монокристаллы никелевых жаропрочных сплавов / Р.Е. Шалин, И.Л. Светлов, 
Е.Б. Качанов и др. — М.: Машиностроение, 1997. — 336 с. 

4. Каблов Е.Н. Литые лопатки газотурбинных двигателей (сплавы, технология, по¬ 
крытия). — М.: «МИСиС», 2001. - 632 с. 

5. Гарибов Г., Елисеев Ю., Гольданский Э. // Национальная металлургия. - 2001. — 
№ 1. - С. 34-40. 

6 . Ргорегііез оГ Аіитіпіит АІІоух. Тепзііе, Сгеер, апсі Раіщие Оаіа аі Ні§1і апсі Ьоіо 
Тетрегаіигез / Есі. Ьу У. С. Каи/тап. А5М Іпіетаііопаі, 1999. 

7. Черкасов В.В., Лебедев А.В., Мельников А.В. // Обработка легких и специальных 
сплавов. — М.: ВИЛС, 1996. — С. 165—169. 

8 . Золоторевский В.С., Белов НА. // В сб.: Научные школы МИСиС — 75 лет. Ста¬ 
новление и развитие. — М.: 'МИСиС*, 1997. — С. 353—358. 

9. Романив О.Н., Никифорчш Г.Н.. Механика коррозионного разрушения конструк¬ 
ционных сплавов. — М.: Металлургия, 1986. — 296 с. 

10. Поток Я.М.. Высокопрочные стали. — М.: Металлургия, 1972. — 208 с. 

11. Беляков Л.Н., Петраков А.Ф., Покровская Н.Г., Шалькевич А.Б. // МиТОМ. — 
1997. - № 8 . 

12. Перкас М.Д., Кардонский В.М.. Высокопрочные марте нситно-стареющие стали. — 
М.: Металлургия, 1970. — 224 с. 

13. Штремель М.А.. Прочность сплавов. Ч. 2. Деформация. — М.: • МИСиС', 1997. — 
526 с. 

14. Грачев С.В., Бараз В.Р.. Теплостойкие и коррозионностойкие пружинные стали. — 
М.: Металлургия, 1989. - 144 с. 

15. Шлямнев А.П., Свистунова Т.В., Лапшина О.Б. Коррозионностойкие, жаростойкие 
и высокопрочные стали и сплавы: Справочник. - М.: Интермет инжиниринг, 
2000. - 232 с. 


730 


731 





16. Ульянин Е.А., Свистунова Т.В., Левин Ф.Л. Коррозионностойкие сплавы на осно¬ 
ве железа и никеля. - М.: Металлургия, 1986. - 262 с. 

17. Займовский А.С,, Никулина А.В., Решетников Н.Г. Циркониевые сплавы в ядер- 
ной энергетике. — М.: Энергоатомиздат, 1994. — 256 с. 

18. Шкиііпа А. V, Магкеіоѵ Ѵ.А., Рсгсуші М.М. еі аі. // 11-іЬ ІпіетаііопаІ Зутрозіит 
оп 2ігсопіит іп іЬе ІМисІеаг Іпсіизігу, 1995, АЗТМ 8ТР 1295. — Р. 785—804. 

19. ЗкеЬаШоѵ Р.Ѵ., Реге°исІ М.М., Шкиііпа А.Ѵ. еі аі. // 12-ІІ1 ІпіетаііопаІ Зутрозіит 
оп 2ігсопіит іп Іііе ІМисІеаг Іпсіизігу, 2000, АЗТМ 8ТР 1354. — Р. 545—558. 

20. Зкікоѵ V.N., Шкиііпа А.Ѵ, Магкеіоѵ Ѵ.А. еі аі. // 11 -ііі ІпіетаііопаІ Зутрозіит оп 
2ігсопіит іп Іііе Иисіеаг Іпсіизігу. — 1995, АЗТМ 8ТР 1295. — Р. 603-622. 

21. Шкиііп З.А., Сопскагоѵ Ѵ.І. еі аі. Ейесіз оГ Місгозігисіиге оп Оисіііііу апсі Ргасіиге 
Кезізіапсе оГ 2г-1,38п~ ПМЬ— 0,4Ре АІІоу // 11-іЪ ІпіетаііопаІ Зутрозіит оГ 
2ігсопіит іп Іііе Иисіеаг Іпсіизігу, 1995, АЗТМ 8ТР 1295. — Р. 695—709. 

22. Шкиііп З.А., КкапДп Ѵ.С., Ко/поѵ А. В., Реге^ші М.М. // 13-іН ІпіетаііопаІ Зутрозіит 
оп 2ігсопіит іп Г Не ІМисІеаг Іпсіизігу, 2001, Аппесу, Ргапсе. — Р. 58—89. 

23. ЗНаре тетогу таіегіаіз / ЕВ.К. Оівика, С.М. ІѴаутап. СатЬгісі§е, СатЬгіс1§е 
Цпіѵегзііу Ргезз, 1999. — 284 р. 

24. Ильин А.А. Механизм и кинетика фазовых и структурных превращений в титано¬ 
вых сплавах. — М.: Наука, 1994. - 304 с. 

25. Лихачев В.А., Кузьмин С.Л., Каменцева З.П. Эффект памяти формы. — Л. 1987. — 
216 с. 

26. Ргоковккіп 3.0. Ке§иІаІіоп оГ іНе Гипсііопаі ргорегііез оГ зііаре тетогу аііоѵз изіп§ 
Іііегтотесііапісаі ігеаітепіз. Ргос. Іпі. 8утр. оп 81іаре Метогу АНоуз, 
22-26.08.1999, ОиеЬеск Сііу, СІММР, 1999. - Р. 267-277. 

27. Прокошкин С.Д., Морозова ТВ., Капуткина Л.М. и др. //ФММ. - 1996. - Т. 81. - 
№ 2. - С. 141-148. 

28. Прокошкин С.Д., Хмелевская И.Ю., Брашовски В. и др. //ФММ. - 2001. - Т. 91. - 
№ 4. - С. 104-112. 

29. Хмелевская И.Ю., Прокошкин С.Д., Добаткин С. В. и др. Структурообразование в 
условиях интенсивной пластической деформации и функциональные свойства 
сплавов с памятью формы на основе никелида титана: Матер. 1-й Евразийской 
конф. «Прочность неоднородных структур», ПРОСТ 2002, 16—18.04.2002. — М.: 
МИСиС, 2002. - С. 104. 

30. Прокошкин СД. Функциональные свойства биосовместимых сплавов титан— ни¬ 
кель с памятью формы, управление ими методами ТМО и использование в ме¬ 
дицинских устройствах: Матер, отчетной конф. по подпрограмме «Новые мате¬ 
риалы» Минобразования РФ, 22.11.2001. — М.: МИСиС, 2001. - С. 56—57. 

31. Коллеров М.Ю., Гусев Д.Е., Гуртовой С.И. Характеристики работоспособности им¬ 
плантантов с саморегулирующейся компрессией из сплава ТН1: Матер, отчетной 
конф. по подпрограмме «Новые материалы» Минобразования РФ, 22.11.2001. — 
М.: МИСиС, 2001. - С. 58-59. 

32. Іпоие А., ]Ѵап% Х.М. // Асіа Маіег. — 2000. — V. 48. — Р. 1383-1395. 

33. Маівитоіо Т. // Маіегіаіз 8сіепсе апсі Еп§іпеегіп§. — 1994. - V. А 179—180. — 
Р. 8-16. 

34. Молотилов Б.В. // Сталь. — 1996. — № 2. — С. 57—63; Молот илов Б.В. //Фунда¬ 
ментальные проблемы российской металлургии на пороге XXI века. Т. 1. — М.: 
Изд. РАЕН, 1998. - С. 84-122; Молотшов Б.В. // Сталь. - 2001. - № 1. - 
С. 79-83. 

35. Смирное О.М. Обработка металлов давлением в состоянии сверхпластичности. - 
М.: Машиностроение, 1979. - 184 с. 

36. Хіек Т.С., ІѴасівѵчоггк Г., ЗкегЬу О. О. 8ире гріакіісііу іп Меіаіз апсі Сегатісз. — 
СагпЬпсі§е: СагпЬгіс1§е Цпіѵегзііу Ргезз, 1997. — 350 с. 


732 


37. Смирное О.М., Ершов А.Н., Пепин М.А. //Изв. вузов. Цветная металлургия. — 2001. 
- № 4. - С. 18-27. 

38. ИгуВеп Г.К., Кисегоѵвку О., ІѴі/кіпвоп О.З., \Ѵа!1 О.Г. // Асіа Меіаіі. — 1989. — 
V. 37 - Р. 2007. 

. ) ' 

К главе 6 

1. Елютин А. В., Ермолаев А.А., Лаптев А.И. и др. // Доклады РАН. — 2000. — 
Т. 375. - № 4. - С. 457-461. 

2. Ермолаев А.А., Лаптев А.И., Поляков В.П. // Изв. вузов. Цветная металлургия. — 
2000. - № 2. - С. 62-65. 

3. Лаптев А.И. // Сверхтвердые материалы: Сборник научных трудов под рук. 
А.В. Елютина. — М.: МИСиС, 2001. — С. 90—104. 

4. СопрапВ Б.К., Наіі С. IV. , МсСі/І І.К. // Ріаііпит Меіаіз Кеѵіеѵѵ. - 1982. — V. 26. — 
№ 4. - Р. 146-157. 

5. Лезвийный инструмент из сверхтвердых материалов: Справочник / Под ред. 
Н.В. Новикова. — К.: Техника, 1988. — 118 с. 

6. Тонков Е.Ю. Фазовые превращения соединений при высоком давлении: Справоч¬ 
ник. — М.: Металлургия, 1988. — Т. 1. — С. 8. 

7. Физико-химические свойства окислов: Справочник / Под ред. Г.В. Самсонова. — 
М.: Металлургия, 1969. — 455 с. 

8. Киселев В.Ф. Поверхностные явления в полупроводниках и диэлектриках. — М.: 
Наука, 1970. - С. 238 - 264. 

9. Джейкобс П. Томпкинс // Химия твердого состояния: Сб. / Под ред. В. Гарнера. - 
М., 1961. - С. 81 - 124. 

10. Нассенштейн X. // Электронная эмиссия: Сб. - 1962. - С. 80-89. 

11. Андреев Л.А., Новикова Е.А., Полушин НИ. и др. // В сб.: Сверхтвердые матери¬ 
алы. — М.: "МИСиС*, 2001. — С. 65—73. 


К главе 7 

1. Штанский Д.В., Левашов Е.А. // Изв. вузов. Цветная металлургия. - 2001. — № 3. - 
С. 52-62. 

2. Зкіапхку I). V., Капеко К, Ікикага К, Геѵа.чкоѵ Е.А. // ЗигГасе апсі Соаііп§з 
ТесЬпоІоёу. - 2001. - V. 148. - №. 2-3. - Р. 204-213. 

3. Зк/апхку [). V, Ікикага У., Уатасіа-Такатига У., Уохкісіа Т. //Зсіепсе апсі Тес1іпо1о§у 
оГ Абѵапсесі Маіегіаіз. — 2001. — V. 1/4. — Р. 219—225. 

4. Зкіатку Г). V, Твида О., Ікикага У., УовкШа Т. // Асіа Маіегіаііа. — 2000. — V. 48. — 
№ 14. - Р. 3745-3759. 

5. ЗЫапвку О. V, Ьеѵавкоѵ Е.А., Зкеѵеіко А.Ш, Мооге ГД. // .Іоигпаі Маіегіаіз ЗупіЬезіз 
апсі Ргосез5Іп§. — 1999. — V. 7. — № 3. — Р. 187—193. 

6. Ѵершек 3., Кеіргіск 3. //Тіііп Зоіісі Ріітз. — 1995. — V. 268. — Р. 64—71. 

7. Дьяконова Н.Б., Штанский Д.В., Лясоцкий И. В. // ФММ. — 1994. — Т. 78. — 
№ 6. - С. 86-95. 

8. Зкіапвку I). V, Ьеѵавкоѵ Е.А., Зкеѵеіко А.И., Мооге ГД. // МеІа11иг§ісаІ Маіегіаі 
Тгапзасііоп. — 1999. — V. 30А. — № 9. — Р. 2439—2447. 

9. Коѵепвку Уи.А., Оотпіпа Ь.Ѵ, Іѵапоѵа О. У., Ѵавіііеѵ Уи.М. // .Іоигпаі оГ СеІІ Зсіепсе. 
- 1999.' - V. 112. - Р. 1273-1282. 

10. ЕІіпвоп Ѵ.М ., Зіерівоѵ ѴѴ, Ьаутіп А.И. еі аі. // ОіагпопсІ апсі Кеіаіесі Маіегіаіз. — 
1999. - V. 8. - Р. 2103-2109. 


733 





11. СкгШапзеп Б., АІЪгескі МБіипк Н.Р., Ѵершек Б. //}. Ѵас. Зсі. ТесЬпоІ. В. — 1998. 
- V. 16(1). - Р. 19-22. 

12. Штанский Д.В., Левашов Е.А., Шевейко А.Н., Мур Дж.Дж. // Изв. вузов. Цветная 
металлургия. — 1999. - № 3. - С. 49—57. 

13. Андриевский Р.А., Калинников Г.В.. Штанский Д.В. //ФТТ. — 2000. — Т. 42. — Вып 

4. - С. 741-746. 

14. БкШпзку й.Ѵ., Ікикага V., Киііпіск Б.А. еі аі. //і. Маіег. Кея. — 2001. — V. 16. — 
№ 8. - Р. 2271-2279. 


К главе 8 

1. Кекало И. Б., Самарин Б.А. Физическое металловедение прецизионных сплавов. 
Сплавы с особыми магнитными свойствами. — М.: Металлургия, 1989. — 496 с. 

2. Самарин Б. А., Сумин В. И. //В сб.: Научные школы МИСиС — 75 лет. Становле¬ 
ние и развитие. — М.: •МИСИС*. — 1997. — С. 497—412. 

3. АЬзІгасІз о Г 46' 1 ’ Аппиаі СопГегепсе оп Маепеият // Ма§пеІіс Маіегіаіз, ЗеаІІІе, 
\Ѵа$Ып§Іоп. — 2001. - ІЧГоѵетЬег 12—16. 

4. Мишин Д.Д. Магнитные материалы. — М.: Высшая школа, 1991. — 384 с. 

5. Соеу Т.М.Б.. Бтіік Р.А.1. // .ІоигпаІ оГ Ма§пешт апсі Ма§пеііс Маіегіаіз. — 2000 
(1999). - Р. 405-424. 

6. Технология производства материалов магнитоэлектроники /Л.М. Летюк, А.М. Бей¬ 
ба шов. Д.Г. Крутогин и др. — М.: Металлургия, 1994. — 416 с. 

7. Гуревич А.Г. //Соросовский образовательный журнал. - 1999. - № 1. - С. 98-104. 


К главе 9 

1. Зубакова Л. Б., Тевлина А.С., Даванков А. Б. Синтетические ионообменные матери¬ 
алы. - М.: Химия, 1978. - 184 с. 

2. Полиакриламид / Под ред. В.Ф. Куренкова. — М.: Химия, 1992. — 192 с. 

3. Кабанов В.А.. Топчиев Д.А. Полимеризация ионизующихся мономеров. — М.: 
Химия, 1978. - 184 с. 

4. Кабанов В.А.. Зубов В.П.. Семчиков Ю.Д. Комплексно-радикальная полимериза¬ 
ция. - М.: Химия, 1987. - 256 с. 

5. Бектуров Е.А. Тройные полимерные системы в растворах. — Алма-Ага: Наука, 
1975. - 252 с. 

6. Небера В.П. Флокуляция минеральных суспензий. — М.: Недра, 1984. - 288 с. 

7. Новаков И.А., Навроцкий А.В., Навроцкий В.А. и др. Катионный флокулянт 
КФ-91 // Наука — производству. — 2000. — № 1. — С. 40-43. 

8. Гшыет Дж. Фотофизика и фотохимия полимеров. Введение в изучение фотопро¬ 
цессов в макромолекулах. — М.: Химия, 1988. — 436 с. 

9. Бюллер К.Ю. Тепло- и термостойкие полимеры. — М.: Химия, 1984. — 1055 с. 

10. Маслюк А.Ф., Храновский В.А. Фотохимия полимеризационноспособных олигоме¬ 
ров. — Киев: Наукова думка, 1989. — 192 с. 

11. Красильникова М.К, Соколов БД. Новые перспективы применения белой сажи в 
шинной промышленности. — М.: ЦНИИТЭнефтехим, 1989. — 57 с. 

12. Шинная промышленность за рубежом // Экспресс-информация. - М.: ЦНИИТЭ¬ 
нефтехим. — 1982. - № 10. - С. 21. 

13. Минеральные наполнители резиновых смесей. — М.: ЦНИИТЭнефтехим, 1984. - 
53 с. 


14. Красильникова М.К., Соколов БД. Современные тенденции применения природ¬ 
ных и синтетических минеральных наполнителей в шинной промышленности. — 
М.: ЦНИИТЭнефтехим, 1990. - 74 с. 

15 Победря Б.Е. Механика композиционных материалов. — М.: Изд-во МГУ, 1984. 
- 336 с. 

16. Алексеев А.Г., Корнев А.Е. Магнитные эластомеры. — М.: Химия, 1987. — 240 с. 



К главе 10 

1. Бездудный Ф.Ф. //Вестник СПГУТД. 1997. — № 1. — С. 21—28. 

2. Кукин Г.Н., Соловьев А.Н., Кобляков А.И. Текстильное материаловедение. - М.: 
Легпромбытиздат, 1992. — 272 с. 

3. Евдокимова Ж.В.. Вотчикова С.Н. Проблемы сырья в производстве тканей //Лег- 
промбизнес. Директор. — СПб.: Торговля и промышленность. — 2000. — № 4. — 
С. 18-19. 

4. Перепелкин К.Е. Настоящее и будущее химических волокон: Взгляд в следующее 
столетие. — Легпромбизнес. Директор. — СПб.: Торговля и промышленность. — 
2000. - № 8 - (с. 14-17), № 9 (с. 26-31), № 10 (с. 30-31), № 12 (с. 26-28). 

5. Ровинская Л.П., Степанова Л.И.. Друзгальская Н.М. Методика оценки конкурен¬ 
тоспособности трикотажных изделий: Методические указания для студентов. — 
СПб: СПГУТД, 1995. - 22 с. 

6. Высокоэффективные технологии производства и переработки льна. — М.: ФГУП 
ЦНИИЛКА, 2002. - 250 с. 



734 







Научное издание 


Анциферов Владимир Никитович 
Бездудный Феликс Федорович 
Белянчиков Лев Николаевич 
Бецофен Сергей Яковлевич 
Бондаренко Геннадий Германович 
Бухаров Сергей Викторович 
Валиев Руслан Зуфарович 
Введенский Вадим Юрьевич 
Горелик Семен Самуилович 
Григорян Вули Аршакович 
Елютин Александр Вячеславович 
Золоторевский Вадим Семенович 
Ильин Александр Анатольевич 
Карабасов Юрий Сергеевич 
Кожитов Лев Васильевич 
Корнев Анатолий Ефимович 
Кусакина Юлия Николаевна 
Левашов Евгений Александрович 
Ливанов Дмитрий Викторович 
Лилеев Алексей Сергеевич 
Мильвидский Михаил Григорьевич 


Никулин Сергей Анатольевич 
Новаков Иван Александрович 
Оносова Людмила Александрова 
Полушин Николай Иванович 
Потапов Евгений Эдуардович 
Прокошкин Сергей Дмитриевич 
Ровинская Людмила Прокопьевна 
Романов Виктор Егорович 
Рыжонков Дмитрий Иванович 
Самарин Борис Антонович 
Смирнов Олег Михайлович 
Столяров Александр Алексеевич 
Томилин Игорь Аркадьевич 
Фомина Галина Александровна 
Цейтлин Генрих Маркович 
Шлямнев Анатолий Петрович 
Шляпин Сергей Дмитриевич 
Штанский Дмитрий Владимирович 
Штремель Мстислав Андреевич 
Ягодкин Юрий Дмитриевич 


НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Под научной редакцией Ю. С. Карабасова 

Редакторы издательства 
О. В. Иванова , И. Е. Оратовская 
Художественный редактор В. И. Володина 
Технический редактор А. Н. Степанова 
Корректор Н.А. Ростовская 
Оригинал-макет и оформление А. И. Гавриченков 


ИБ № 61 


ЛР № 020777 от 13.05.98 

Подписано в печать 21.10.2002. Формат бумаги 70x100 1/16 
Бумага офсетная № 1. Печать офсетная. 

Печ. л. 46. Усл.-печ. л. 59,8. Уч.-изд. л. 63,2. Тираж 1000 экз. 

Изд. № 188/073-А Заказ № 6928 
• МИСИС», 119991, ГСП, Москва, В-49, Ленинский проспект, 4 


Отпечатано в «ППП «Типография «Наука» 
121099, Москва, Г-99, Шубинский пер., 6 






